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RESUMO

O computador, tal como conhecemos hoje, passou por diversas transformacoes e
aperfeicoamentos ao longo da histéria, tentando suprimir uma necessidade de con-
tar inicialmente atrelada as tarefas diarias da civilizagao, passando por projetos de
cunho militar e cientifico, até se transformar em um instrumento de comunicacao e
interacado social. Com o passar dos anos, o computador deixou de se basear num
sistema puramente mecéanico para trabalhar de forma automatica, utilizando valvulas e
relés que posteriormente foram trocados por transistores e microchips, permitindo a
construcao de maquinas cada vez menores e mais potentes. Tudo isso proporcionou
aos cientistas uma excelente ferramenta para realizar célculos enormes e complicados
de forma rpida e precisa, o que tornou as simulagées computacionais o terceiro pilar
da ciéncia, especificamente da Fisica, ligando experimento e teoria. Varias técnicas de
simulagdes computacionais tém surgido ao longo dos anos, com o intuito de simular
sistemas nas mais diversas escalas de tempo e tamanho. Na Fisica, particularmente,
estamos interessados nas técnicas de particulas, que tratam de elétrons, atomos e
moléculas. Dentro dessa classe, se destacam o método de Hartree-Fock e a Teoria
do Funcional da Densidade, no contexto quantico, e a Dindmica Molecular e Monte
Carlo, no contexto classico. Ao longo deste trabalho, sdo abordadas de forma geral
e qualitativa essas quatro técnicas de simulagdo computacionais, com foco principal
nos principios e modelos fisicos e aproximacoes utilizadas por cada uma delas, com o
proposito de dar uma visao geral sobre 0 assunto, com publico alvo pessoas leigas a
respeito dessa area e que queiram saber mais sobre as possibilidades que a simulacao
computacional proporciona para o estudo de fendmenos e sistemas fisicos. Portanto,
nao nos preocupamos em entrar nos detalhes técnicos e matematicos que envolvem a
implementacao dos algoritmos ou dedugao das equagdes utilizadas. Através de uma
perspectiva historica, mostramos como os computadores tém mudado a forma como
produzimos conhecimento e fazemos ciéncia. Seguimos mostrando a ideia principal da
simulacdo em multiescala e por fim, abordamos as quatro técnicas propriamente ditas.
E certo que assim como no presente, no futuro ferramentas computacionais tais como
simulagdes e linguagens de programacao seréo indispensaveis para a formacéo de
qualquer cientista. Dessa forma, gostariamos de incentivar todos e todas a buscarem
conhecimento sobre tais ferramentas, e esperamos que este trabalho possa despertar
no leitor o interesse em conhecer mais sobre simulagées computacionais, que estao
marcando um novo paradigma na ciéncia.

Palavras-chave: Simulacdo computacional. Simulagdo em multiescala. Hartree-Fock.
Teoria do Funcional da Densidade. Dinamica Molecular. Monte Carlo.



ABSTRACT

The computer, as we know it today, has gone through several transformations and
improvements throughout history, trying to suppress the need for counting linked to the
daily tasks of civilization, going through military and scientific projects, until it became
an instrument of communication and social interaction. Over the years, the computer
shifted from a purely mechanical system to work automatically, using valves and relays
that were later exchanged for transistors and microchips, allowing the construction of
increasingly smaller and more powerful machines. All of this provided scientists with
an excellent tool to perform huge and complicated calculations quickly and accurately,
which made computational simulations the third pillar of science, specifically in Physics,
linking experiment and theory. Several computer simulation techniques have emerged
over the years, with the aim of simulating systems in the most diverse scales of time
and size. In Physics, particularly, we are interested in particle techniques, which deal
with electrons, atoms and molecules. Within this class, the Hartree-Fock method and
the Density Functional Theory, in the quantum context, and the Molecular Dynamics
and Monte Carlo, in the classical context, stand out. Throughout this work, these
computer simulation techniques are approached in a general and qualitative way, with
a main focus on the principles and physical models and approaches used by each
one of them, with the purpose of giving an overview of the subject, with targeted
audience inexperienced people in this area that want to know more about the possibilities
that computer simulation offers for the study of phenomena and physical systems.
Therefore, we are not concerned with the technical and mathematical details that involve
implementing the algorithms or deducing the equations used. Through a historical
perspective, we show how computers have changed the way we produce knowledge
and do science. We continue showing the main idea of multiscale simulation and finally,
we approach the four techniques themselves. It is certain that, as in the present, in
the future computational tools such as simulations and programming languages will
be indispensable for the training of any scientist. Thus, we would like to encourage
everyone to seek knowledge about such tools, and we hope that this work may arouse
the reader’s interest in knowing more about computer simulations, which are marking a
new paradigm in science.

Key-words: Computer simulation. Multiscale simulation. Hartree-Fock. Density Func-
tional Theory. Molecular Dynamics. Monte Carlo.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO

O entendimento da natureza através da ciéncia requer basicamente dois proto-
colos que estao fortemente interligados: observacao e compreensdo. Sem observacao
nao ha perguntas a serem feitas e, portanto, fatos a serem compreendidos; sem com-
preensao dos fendbmenos a ciéncia seria somente documentacao [1]. A observacao
levanta perguntas, que levam a hipéteses, que podem ser testadas. Aceitando as ideias
gue passam nos testes, rejeitando as que ndo passam, podemos possivelmente formu-
lar uma teoria. Esse conjunto de regras rigorosas estabelecido pelo método cientifico é
0 que faz a ciéncia tao poderosa [2]. A teoria, construida por um conjunto de hipéteses
testadas e validadas e regida pela linguagem da ciéncia teérica, a Matematica, € o que
nos permite compreender e inferir predicbes acerca dos fendmenos e seus compor-
tamentos. Por muito tempo a ciéncia foi dividida em duas vertentes: experimental e
tedrica. Com o passar dos anos e com avango da tecnologia e da ciéncia, uma nova
“classe” ganhou espaco nessa divisdo, as simulagbes computacionais, criando uma
ponte que permite experimento e teoria conversarem de forma mais préxima [3, 4].

Estudar um sistema do ponto de vista da Fisica requer, na maior parte do
tempo, resolver equagdes diferenciais ordinarias ou parciais [5, 6]. Exceto os casos
nos quais fazemos algumas aproximacgdes ou idealizacbes, geralmente ndo conse-
guimos estabelecer uma solucao analitica do problema. As teorias, embora sejam
rigorosas e capazes de descrever varios fenbmenos de forma satisfatéria, em sua
maior parte se baseiam em principios que necessitam de aproximagdes que tornam
as contas possiveis. Ou seja, sabemos escrever a equacao, mas nao resolvé-la. Essa
simplificagdo das contas com aproximacdes, sejam analiticas ou numéricas, nos fazem
perder muitas informacdes sobre o fen6meno estudado. A simulagcao entdo, embora se
baseie na teoria, tenta contornar esse problema, através de calculos mais elaborados,
que na pratica, exigem um custo (computacional) elevado [4]. Além da dificuldade em
realizar certos calculos matematicos na mao, nosso entendimento sobre os fenbmenos
através de experimentos também € limitado. Alguns necessitam de equipamentos de
alta precisao, ambiente e condicées adequadas, sendo de alto custo. Outros simples-
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mente sdo complicados demais para serem realizados ou até mesmo perigosos. Estes
fatos ressaltam a importancia da simulagdo computacional nesse aspecto, uma vez
que o computador se torna o laboratério virtual, no qual um sistema sera estudado.
Vale ressaltar que as simulagdées computacionais ndo substituem experimentos reais,
uma vez que também possuem limita¢des. Assim como no experimento, os resultados
podem ser inesperados e 0s dados de saida (output) de qualquer simulagao devem ser
tratados pelos mesmos métodos estatisticos usados em andlise de dados de experi-
mentos reais, para estimar a confiabilidade e amostragem adequada. Dessa forma, a
simulacéo conversa tanto com a érea teorica quanto a experimental, sendo capaz de
dar explicacdes sobre fenbmenos observados e também de prever comportamentos
ainda nao registrados, possibilitando melhorarmos nossos modelos e teorias [3] (Figura
1.1) . Seja para validacao de dados que ja conhecemos, seja para o conhecimento de
novas informacgdes, a ponte estabelecida pela simulacdo computacional entre teoria e
experimento tem permitido um avanco significativo na ciéncia, especificamente na area
de ciéncia dos materiais.

FIGURA 1.1 — Interacao entre experimento, simulacao e teoria.

Sistema > Construgdo de > Modelagem do

real um modelo sistema
Realizacdo de Realizacdo de Construgdo de
experimentos simulagbes teorias
Resultados Resultados das Predigdes tedricas
experimentais simulacoes /
Comparagao e Comparagao e
melhoria do modelo melhoria da teoria

Fonte: Adaptada de: https://en.wikipedia.org/wiki/Computer_simulation.

Para realizarmos uma simulacao computacional em Fisica precisamos ne-
cessariamente de um modelo matematico. Um modelo teérico € uma idealizacdo do
comportamento do mundo real, isto €, uma representagédo simplificada de certo fené-
meno baseada apenas em algumas caracteristicas consideradas importantes para
a descricao, selecionadas intuitivamente ou por conveniéncia matematica [7, 3]. Sua
criacdo se da no contexto da teoria, quando fatos estabelecidos pela observacéao e
hip6teses sao correlacionados por leis e principios que séao transcritos em linguagem
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matematica, permitindo prever quantidades e comportamentos. O propdésito de um
modelo é simplificar a realidade do fen6meno para que ele possa ser analisado [8].

Simulacdes computacionais consistem, em palavras gerais, em transformar um
modelo em um algoritmo, ou seja, uma sequéncia passo a passo de instrugdes que o
computador ira executar para resolver o problema [9], que é implantado no computador
por meio de um programa (que pode ser visto como uma colecao de algoritmos menores
combinados de um modo unico [10]), nos permitindo estudar fenébmenos através da
modelagem computacional, isto €, solucionar o problema resolvendo as equacdes
através de métodos numéricos [3] (Figuras 1.2 e 1.3). Uma variedade de técnicas
de modelagem computacional em ciéncias tem sido desenvolvida ao longo dos anos,
cada uma estabelecendo suas aplicabilidades e limitagées [11]. Do nivel atdmico ao
macroscopico, um olhar sobre a escala do sistema a ser estudado nos informa qual
técnica utilizar, quais as limitagdes e poder de predicao.

FIGURA 1.2 — Esquema de modelagem tedrica.
Sistema construcdo
real de um modelo

predicoes andlise

Modelo
matematico

Resultado mterpretagao—[ Solugao/dadosj

Fonte: O autor (2021).

FIGURA 1.3 — Esquema de modelagem computacional, a partir da implantacdo do modelo
matematico no computador através de um algoritmo.

rea S
de um modelo matematico construgao de

um algoritmo

A

~ Modelo
redicdes
P ¢ [computacional}

. ~ /
realizacao
da simulacao

Resultado interpretagéo—[ Squgéo/dados]A/

Fonte: O autor (2021).

O objetivo deste trabalho é fazer uma exposicao geral das principais técnicas
computacionais atomisticas utilizadas no contexto da Fisica e da ciéncia dos materiais.
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Comecamos com uma breve revisao histérica sobre a evolugdo dos computadores
e como tais maquinas tém mudado a maneira como fazemos ciéncia. No capitulo
3 damos um panorama geral sobre simulacdo em multiescala, a justificativa de se
ter varias técnicas de simulagao e apresentamos as quatro técnicas de simulagao
atomisticas mais comuns na area de Fisica, e que serdo abordadas neste trabalho:
Hartree-Fock (HF), Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Dinamica Molecular (MD)
e Monte Carlo (MC). Em seguida abordamos em cada secéao tais técnicas citadas
anteriormente, as quais separamos em duas classes: técnicas baseadas em Mecéanica
Quéntica - as quais se enquadram HF e DFT - e em Mecanica Classica - as quais
se enquadram' MD e MC. Ndo vamos nos atentar aos procedimentos técnicos de
como criar um modelo computacional ou algoritmo, ou nos aprofundar nas sutilezas
por detras de cada método e como implementa-los computacionalmente. O que se
propde aqui € uma abordagem qualitativa e didatica acerca dessas quatro técnicas
computacionais, focando principalmente nos principios fisicos, modelos e aproximacoes
utilizadas por cada uma delas, com o propésito de dar uma visdo geral sobre o assunto,
com publico alvo pessoas leigas a respeito dessa area e que queiram saber mais
sobre as possibilidades que a simulacdo computacional proporciona para o estudo de
fendmenos e sistemas fisicos.

' Vale ressaltar que existem abordagens dessas técnicas no contexto da MQ, mas neste trabalho
vamos aborda-las no contexto classico, como sera comentado mais adiante.
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CAPiTULO 2

COMPUTADORES, DO ABACO AO QUARTO PARADIGMA DA
CIENCIA

2.1 O QUE E UM COMPUTADOR?

Apesar dos computadores eletrdnicos s6 terem surgido na década de 1940, os
fundamentos em que se baseiam remontam aos primoérdios da civilizacdo, ha milhares
de anos. Se formos levar em conta que o termo computador vem do verbo computar,
que por sua vez significa calcular, contar, efetuar operagdes aritméticas, entdo um
computador seria um mecanismo ou maquina que realiza essas tarefas de forma rapida
e precisa [12]. Ao longo da histéria o termo computador obteve diferentes atributos,
sendo que até 1935 um computador era uma pessoa que executava calculos aritméticos.
Desde entdo o termo passou a se referir a uma maquina ao invés de uma pessoa
[13]. Assim, um computador seria uma maquina que executa tarefas ou calculos de
acordo com um conjunto de instrugcdes. Mas o que uma maquina deve fazer para ser
chamada de computador? Segundo a arquitetura de maquina moderna proposta por
von Neumann [14, 15], um computador seria um dispositivo que aceita dados de entrada
por meio de um conjunto de instrugcdes (programas), armazena seus programas no
mesmo espacgo de memdria que os dados, processa e devolve dados de saida. Ou seja,
0 que diferencia o computador de outras maquinas é a forma como o processamento e
armazenamento de dados sao feitos.

O computador, tal como conhecemos hoje, passou por diversas transformacdes
e aperfeicoamentos ao longo da histéria, tentando suprimir uma necessidade de contar
inicialmente atrelada as tarefas diarias da civilizacédo, passando por projetos de cunho
cientifico e militar até se transformar em um instrumento de comunicacgao e interagao
social. Com o passar dos anos, o computador deixou de se basear num sistema
puramente mecanico para trabalhar de forma automatica, utilizando valvulas e relés que
posteriormente foram trocados por transistores e microchips, permitindo a construgéo
de maquinas cada vez menores e mais potentes.
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2.2 UMA BREVE HISTORIA DA EVOLUGAO DOS COMPUTADORES

Ha muito tempo, contar tem sido uma tarefa necessaria na vida do homem.
Inicialmente, utilizava-se os dedos para realizar tal feito, o que levou ao surgimento dos
primeiros sistemas de contagem (como o sistema decimal) e ao termo digito, que vem
da palavra latina “digitus”, que significa dedo [12]. A medida que o0 homem abandonou
seus habitos nbmades e comecou a criar as primeiras aldeias e tribos, a necessidade
de realizar calculos mais elaborados (muitas vezes impostas por situagdes do dia a
dia, como a contagem do tempo, delimitando épocas de plantio e colheita) o levou
a construir instrumentos que auxiliassem na tarefa de contagem. Por volta de 3000
anos atras surgiu entdo a primeira maquina de computar [16], o dbaco (Figura 2.1), um
instrumento mecéanico que consistia de fios paralelos e contas ou arruelas deslizantes
que permitia a representacdo e manipulacao de quantidades (nimeros), de acordo
com a posi¢cao dos marcadores.

FIGURA 2.1 — Um abaco representando o numero 6302715408.

& g @ 2 F 1 & 4 & &
Fonte: Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Abacus_6.png

Desde a Idade Antiga até meados de 1622 a Humanidade desenvolveu algumas
formas primitivas e rudimentares de representa¢do de numeros e certos instrumentos
simples (como o abaco, a régua de calculo e os bastdes de Napier, criado por John
Napier, inventor dos logaritmos [16]) para realizar calculos baseados em situagdes
basicas. Nessa época comecou a brotar um maior interesse pela engenharia, economia
e astronomia, surgindo entao a necessidade de calculos repetitivos e mais elaborados,
o que levou a automatizacéo da tarefa de computar. A matematica, assim como em
diversas areas, teve um papel importante na evolucdo da computagao [17], permitindo,
com a criacao do conceito de algoritmo, da criptografia e do zero como digito, a cons-
trucdo e aperfeicoamento das primeiras calculadoras mecéanicas durante os séculos
XVII, XVIII e XIX, como a La Pascaline, criada por Blaise Pascal e aperfeicoada por
Gottfried Wilhelm Leibniz. Tais instrumentos eram maquinas capazes de realizar as
quatro operacobes aritméticas com o simples girar de uma alavanca. Essas maquinas,
bem como o tear mecénico criado pelo matematico francés Joseph Marie Jacquard -
que tratava-se de um tipo de tear capaz de controlar a confeccéo dos tecidos através
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de cartbes perfurados - impulsionaram o desenvolvimento da programagao, tornando
os computadores mais préximos da maneira como sao vistos hoje: maquinas programa-
veis para executar qualquer funcdo computavel e ndo apenas as quatro operagdes [16].
Esse mesmo periodo também testemunhou o desenvolvimento da aritmética binaria,
que se tornou relevante em meados do século XX com a chegada dos computadores
eletrénicos, e o surgimento dos primeiros computadores humanos, ou seja, pessoas
cuja profissao era executar calculos repetitivos a mao.

Ainda no século XIX Charles Babbage e Ada Lovelace (intitulada a primeira
programadora da histéria [18]) criaram a primeira maquina analitica, um computador
digital mecéanico de manivela. Como o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia estao
estritamente interligados, as pesquisas realizadas com dispositivos elétricos e relés
ao final do século XIX permitiram o surgimento das primeiras maquinas somadoras
ou contadoras com base eletromecanica, construidas por Hermann Hollerith, um
sistema capaz de computar dados a partir da leitura de cartées perfurados [16]. Os
trabalhos de matematicos como Boole, Frege, dentre outros, proporcionaram um avango
significativo em areas da Matematica como Algebra Boolena e légica, estabelecendo
os fundamentos tedricos para a Ciéncia da Computacéo, que teve seus primordios
no inicio do século XX com trabalhos como o de Alan Mathison Turing (matematico
britdnico que idealizou uma maquina conhecida como Maquina de Turing, capaz de
calcular qualquer numero e funcao de acordo com os dados de entrada, e propds um
teste para verificar a capacidade de uma maquina se passar ou nao por um humano,
conhecido como Teste de Turing).

A virada do século XIX para o XX foi marcada pela expansédo de bancos,
comércio, industria e governo e, consequentemente, de uma necessidade cada vez
maior de armazenamento e processamento de informacdes. O surgimento da eletronica,
0S avangos na area de memoérias magneticas, bem como a transmisséo de voz e dados
a distancia através de fios e também de sinais eletromagnéticos pela atmosfera com a
invencao do telefone, telefax, televisor e telégrafo permitiram a construcao de varios
componentes que mais tarde se tornaram essenciais para a constru¢cao dos primeiros
computadores.

Com o advento da Segunda Guerra Mundial (1939-1945), os governos - prin-
cipalmente o americano e britanico - motivados pelo poder de tecnologia balistica,
comecaram a construir maquinas automaticas capazes de decifrar cédigos inimigos e
também calcular trajetérias de misseis. Isso levou a construgéo de decifradores como
a Bomba de Turing, os Colossi e também ao calculador de trajetérias ENIAC (do inglés
Electronic Numerical Integrator And Computer)(Figura 2.2), o primeiro computador
eletrénico da histéria, que s6 ficou pronto depois da guerra, ndo cumprindo a tarefa
para o qual foi criado.
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FIGURA 2.2 — ENIAC, pesando 30 toneladas e ocupando uma area de aproximadamente
180 m?, funcionava com cerca de 17.468 valvulas, 1500 relés, 70 mil resistores
e 10 mil capacitores.

Fonte: Disponivel em: https://en.wikipedia.org/wiki/File:Eniac. jpg

Ao final da década de 1940, os relés comegarem a ser substituidos por val-
vulas, que deixaram os processadores mais rapidos, dando inicio a primeira geracao
de computadores [19], caracterizados principalmente por serem enormes, consumi-
rem e dissiparem muita energia, utilizarem cartbes para armazenamento de dados,
quildmetros de fios e serem pouco acessiveis, sendo de dominio de apenas algumas
universidades e grandes empresas [16]. Nesse mesmo periodo emergiu a exploracao
comercial da computacédo, primeiramente na Inglaterra com a Ferranti e logo depois
nos Estados Unidos com a Remington Rand e IBM (do inglés International Business
Machines Corporation), computadores passaram a ser produzidos em série, comprados
ou alugados.

A década de 1950 presenciou a passagem gradual dos computadores a valvula
para computadores transistorizados, com a invengao do transistor em 1947 e das
memoérias CRT e mercurio para as memaorias de nucleo magnético, que podiam ser
muito maiores, rapidas e confiaveis a um custo relativamente baixo. Isso marcou o
inicio da segunda geracao de computadores [19], caracterizados por serem menores,
mais baratos e conseguirem armazenar dados em suas memdrias [16]. Nessa época
também comegaram a surgir as primeiras linguagens de programacao de alto nivel,
como o FORTRAN, LISP, que ainda sao usadas até hoje e a ALGOL, que deixou varias
descendentes, além do desenvolvimento dos primeiros jogos eletronicos, sistemas
operacionais e uso dos computadores para tocar musica e digitalizar imagens [16].

A década de 1960 vivenciou o nascimento do circuito integrado, permitindo a
miniaturizacdo dos equipamentos eletrénicos, possibilitando o inicio da era dos compu-
tadores pessoais, ou a terceira geracao de computadores [19]. Comecaram a surgir
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ideias como compartilhamento de tempo, mouse, computacao grafica, comutacao de
pacotes, tela sensivel ao toque, realidade virtual e aumentada, notebooks, micropro-
cessador, impressora laser e mesmo a rede de computadores, inicialmente ARPANET
(ancestral da Internet) [16]. Durante esse periodo a programacao e engenharia de
software se tornaram mais populares e, no final dos anos 1960, Margareth Hamilton
criou e aperfeicoou conceitos de engenharia de software que permitiram que o ser
humano fosse a Lua e voltasse com seguranca.

Os anos de 1970 testemunharam a ramificacdo da computa¢do com o desen-
volvimento dos supercomputadores e o aperfeicoamento dos computadores pessoais.
A consolidagao do circuito integrado e a criacao do microprocessador marcaram o
inicio da quarta geragéo de computadores [19], mais rapidos, compactos e confiaveis,
comegaram a marcar presenga nao somente nas universidades, grandes corporac¢des
e no governo, mas também nas escolas, pequenas empresas e até mesmo nos lares.
Nessa década também foram criadas varias linguagens de programagao tais como
Pascal, Smalltalk, C e Prolog.

1980 foi marcado pela popularizagado do computador pessoal, com a criacdo
do computador padrao PC, pela IBM, os processadores RISC, os notebooks e até o
computador de bolso, e pela interconexao dos computadores a rede, com a criagao
da World Wide Web (Internet www) que revolucionou a comunicagéo global [12]. Esse
periodo também testemunhou o avango das interfaces graficas, com o langamento pela
Apple do Macintosh, o primeiro computador a utilizar icones e mouse.

FIGURA 2.3 — Macintosh Plus de 1986, o terceiro modelo do Macintosh Line.

pr

Fonte: Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Macintosh822014.JPG

Durante os anos de 1990 houve a expanséo e popularizacao da World Wide
Web e das ferramentas relacionadas a ela, como os browsers Mosaic, Netscape e In-
ternet Explorer, além de buscadores como o Wanderer, Altavista e Google. Linguagens
de programacao como Java, PHP, Python, Ruby e JavaScript surgiram, mais voltadas
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para a Web. A miniaturizacao dos dispositivos de armazenamento de dados progrediu
com o surgimento dos flash drives. O surgimento do Wi-fi deixou o terreno fértil para a
criacao do primeiro smartphone, o modelo Simon, lancado pela IBM em 1992, no qual
era possivel criar uma lista de tarefas, adicionar uma agenda e fazer chamadas.

Com o inicio dos anos 2000 os computadores eram acessiveis a maioria das
pessoas e ja estavam ligados em uma rede mundial. De |a pra ca o objetivo tem sido
torna-los cada vez mais compactos, eficientes e bonitos. Esse periodo travou uma
guerra dos smartphones, impulsionados pelo Simon da IBM. O langamento do IPhone
pela Apple veio seguido do Android, do Google, que conquistou o mercado, sendo um
sistema livre, deixando a Apple em segundo e a Microsoft em terceiro. O surgimento das
redes sociais, meios de comunicacao global e sites de organizacao do conhecimento
humano mudaram paradigmas e trouxeram impactos significativos para a tecnologia: a
Wikipédia dominou as enciclopédias, o Skype mudou a telefonia, o YouTube acabou
com as videolocadoras, o Facebook criou uma gigantesca comunidade global e o
WhatsApp liquidou com as mensagens tarifadas de SMS [16]. Tudo isso contribuiu para
uma geracao marcada pela tecnologia e para uma evolucao cultural encabecada pelas
redes sociais, que se tornaram possiveis com a maior conectividade entre as pessoas
conquistada nos anos 1990.

Até o presente, o sonho de Babbage, von Neumannd e outros de uma compu-
tacdo com maquinas minusculas com poderes de processamento e armazenamento
de dados surpreendentes, tem se tornado cada vez mais real. A quinta geracéo de
computadores comegou a surgir, marcada pela inteligéncia artificial (IA), nanotecnologia
e computagado quantica [20, 21, 22]. Diante de tantos avangos tecnoldgicos, da ciéncia
e do desenvolvimento de dispositivos e servicos cada vez mais sofisticados, é dificil
prever como sera a historia dos computadores (e da tecnologia como um todo) nos
proximos anos.

2.3 E-SCIENCE E O QUARTO PARADIGMA DA CIENCIA

A maneira como fazemos ciéncia tem mudado drasticamente ao longo dos
anos. Essa evolugao esta estritamente ligada ao desenvolvimento de novas tecnologias,
ideias, instrumentos e ferramentas que proporcionam uma quebra de paradigma [23,
24]. Por milhares de anos a ciéncia foi puramente empirica, baseada em observagdes
e descricoes dos fendmenos naturais com base em experimentos, que deram base
ao método cientifico. H4 algumas centenas de anos surgiu o segundo paradigma da
ciéncia, marcado pela elaboracao de modelos tedricos, leis e generalizagbes, como as
leis de Kepler, de Newton, de Maxwell e a teoria de Einstein. A medida que os mode-
los ficavam mais complexos e dificeis de serem resolvidos analiticamente, surgiu-se
a necessidade de uma ferramenta capaz de realizar calculos longos e trabalhosos.
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Com o surgimento do computador eletrénico na década de 1940, computadores co-
mecaram a ser utilizados por cientistas para realizacdo de simulagdes de sistemas
complexos, baseados nos modelos tedricos do segundo paradigma, impulsionando
o desenvolvimento da computacéao cientifica. Era o inicio do terceiro paradigma da
ciéncia, marcado pelo uso de computadores para simular sistemas complexos. Nessa
época comegaram a surgir as primeiras técnicas de simulagdo, como métodos basea-
dos em primeiros principios (ab initio), como o método de Hartree-Fock, a Teoria do
Funcional da Densidade e outros como a Dinamica Molecular. Com o desenvolvimento
de computadores cada vez mais velozes, compactos e com poder de armazenamento
mais sofisticados, em paralelo com os avancos feitos pela ciéncia da computacéo,
simulagcées numéricas passaram a ser realizadas em escalas cada vez maiores. Ao
passo que as simulagdes se tornavam uma ferramenta mais presente na ciéncia, a
parte experimental também evoluiu, gerando, junto com as simulacdes, quantidades
imensas de dados. Com os avancos tecnol6gicos e novos ferramentais computacionais,
criou-se uma nova metodologia cientifica, na qual dados gerados por instrumentos de
medida ou simula¢des sdo processados por softwares, gerando informagdes que séo
armazenados e posteriormente analisadas, utilizando métodos estatisticos. A mudanca
na metodologia “substitui” o processo de “formulacao de hipétese — experimentacéo
— analise de resultados” por “formulagéo de hipdtese — busca da resposta no banco
de dados” [25]. Esse novo processo, baseado no processamento e analise de uma
enorme quantidade de dados, levaram alguns cientistas, como Jim Gray, a proporem
o surgimento de um novo paradigma na ciéncia [26, 27, 28]. Esse quarto paradigma
unifica experimento, teoria e simulacao, constituindo o e-Science (e-Ciéncia, ou Data-
intensive science (ciéncia intensiva em dados), no qual cientistas da computacao se
unem a pesquisadores de diversas areas para desenvolver, arquivar e disseminar
conhecimento a partir da andlise de uma quantidade imensa de dados (comumente
chamada big data). Assim como as simulagées computacionais tém ajudado a melhorar
experimentos e teorias, a ciéncia de dados tem trazido implicagdes significantes para a
ciéncia, como aponta Jim Gray [26]:

Quase tudo na ciéncia estd mudando por causa do impacto da tecnologia
da informagéo. A ciéncia experimental, te6rica e computacional esta sendo
afetada pelo diltvio de dados, e um quarto paradigma da ciéncia, ‘ciéncia
intensiva de dados’, esta emergindo. O objetivo é ter um mundo em que
toda a literatura cientifica esteja online, todos os dados cientificos estejam
online e eles interajam uns com os outros. Muitas ferramentas novas sao
necessarias para fazer isso acontecer. (HEY e TANSLEY, 2007, p.30).

Desde seu surgimento, computadores tém desempenhado um papel impor-
tante no processo de evolugdo da ciéncia, estando presente nos ultimos dois dos
quatro paradigmas propostos por Gray (Figura 2.4). Gradualmente a computacao esta
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deixando de ser apenas uma ferramenta de apoio no meio cientifico para se tornar
parte fundamental do processo de descoberta do conhecimento [26, 28]. A evolucéo
das redes de computadores, a maior capacidade de armazenamento, processamento e
transmissao de dados e o barateamento de componentes eletrénicos tém impulsionado
a construcao de banco de dados online, acessiveis a qualquer pessoa conectada a
internet. A computagdo em nuvem tem oferecido varios recursos computacionais (como
armazenamento, processamento e aplicagcdes de dados) através de uma interface
simples, disponivel ao usuario através de uma rede (como a Internet), permitindo que
pesquisas e simulagdes, antes restritas aos que tinham acesso a supercomputadores,
possam ser realizadas por qualquer pesquisador.

FIGURA 2.4 — Os quatro paradigmas da ciéncia, como propostos por Gray [26].
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Neste capitulo, tentamos mostrar como a necessidade de contar esta presente
na vida do homem desde os primérdios da civilizacdo, € como o computador vem
ajudando nessa tarefa, evoluindo e mudando a maneira como produzimos conheci-
mento. No proximo capitulo, vamos abordar uma das mais importantes aplicagdes de
computadores na ciéncia, as simulagées computacionais em multiescala.
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CAPiTULO 3

SIMULACAO EM MULTIESCALA

3.1 TECNICAS DE SIMULAGAO EM MULTIESCALA

Desde a década de 1950 temos feito uso de computadores para realizar si-
mulacdes de sistemas muito complexos para serem resolvidos “na mao”. Inicialmente,
nosso poder computacional era bem escasso, 0 que apenas nos permitia simular
fendbmenos fisicos isolados. Porém, sabemos que no mundo real os processos nao
ocorrem isoladamente. Muitas propriedades fisicas de interesse originam-se de fen-
menos fisico-quimicos ocorrendo cooperativamente em diferentes escalas de tempo
e tamanho. Além disso, é sabido que as coisas sao feitas de atomos e a estrutura
eletrénica tem um papel importante em determinar as propriedades dos materiais. Com
isso, surge entdo a necessidade de utilizar a Mecanica Quantica para descrever o
comportamento dos elétrons. O fato é que sé conseguimos resolver a equacgao de
Schrddinger de forma exata para sistemas monoeletrénicos (o0 que ja € bem dificil).
Por outro lado, a maioria dos problemas fisicos de interesse envolve um nimero muito
grande de particulas (~ 10%3), e resolver a equagéo de Schrodinger para tais sistemas é
impraticavel (hoje e talvez num futuro préximo). Dentro do poder de computacéao atual, o
uso direto de métodos computacionais de primeiros principios (baseados em Mecénica
Quantica) é limitado a cerca de 1000 atomos e a uma escala de tempo da ordem de
pico a nano segundos. Entdo como simular sistemas de muitos atomos? Uma possivel
solucéao é utilizar aproximacoes através da modelagem em multiescala, que permite
descrever satisfatoriamente fenémenos dentro de certo dominio, exigindo menos poder
computacional. Dependendo das caracteristicas do sistema e do que queremos estudar,
diferentes aproximacoes sao possiveis. A modelagem em multiescala equivale a dividir
as escalas espacgo-temporais em submodelos de escala unica [29, 30].

Sabemos que muitos aspectos macroscopicos tém suas origens em processos
ocorrendo na escala microscopica. Entretanto, a necessidade de se ter técnicas espe-
cificas dentro de determinadas escalas vem do fato da inviabilidade computacional de
se tratar microscopicamente todos os fendbmenos. Enquanto modelos microscépicos
sao, por um lado, altamente precisos, sdo, por outro, caros computacionalmente. Dessa
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forma, fazem-se necessarios modelos em escalas maiores, computacionalmente mais
baratos, que podem nos dar informagdes relevantes dentro do regime que estamos
trabalhando, quando informacdes microscopicas sobre o sistema podem ser ignoradas
numa primeira aproximacgao (dependendo da escala que estamos olhando, atomos sao
“visiveis” ou ndo). Assim, diferentes regimes sao interpretados em termos de diferentes
modelos, que estdo conectados uns aos outros através da ideia de coarse-graining,
na qual varios atomos sao vistos como uma Unica particula, “diminuindo” o nimero
de constituintes do sistema. Olhando para a escala de tempo e tamanho do sistema,
podemos escolher a técnica e teoria/modelo mais adequadas para descrevé-lo, levando
em conta a precisao e viabilidade computacional. Ao longo dos anos, diversas técnicas
computacionais foram desenvolvidas para escalas temporais e espaciais especificas,
constituindo o que chamamos de simulagdo em multiescala (Figura 3.1).

FIGURA 3.1 — Representagao das principais técnicas utilizadas dentro de cada escala de
tempo e tamanho. As técnicas a nivel quantico sao Hartree-Fock (HF) e a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A nivel molecular tém-se a Dinamica
Molecular (MD) e o método de Monte Carlo (MC). No nivel mesoscopico, as
principais técnicas utilizadas sdo a Dissipative Particle Dynamics (DPD), a
Dindmica Browniana (BD - do inglés Brownian Dynamics) e o Lattice Boltzmann
Methods (LBM). No nivel macroscopico, se destacam o Método de Elementos
Finitos (FEM - do inglés Finite Element Method) e a Dindmica dos Fluidos
Computacional (CFD - do inglés Computational Fluid Dynamics).
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Fonte: O autor (2021).

Cada técnica é composta por uma teoria/modelo que descreve o comporta-
mento dos fendmenos naquele nivel e que serd implantada no computador através de
um algoritmo, permitindo a solugc&o das equacgodes e obtencédo de dados, que posteri-
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ormente serdo analisados e interpretados. Assim, com a modelagem em multiescala
pretende-se estabelecer um equilibrio entre precisao e eficiéncia. As técnicas se ba-
seiam em modelos/teorias, e 0 comportamento de tal sistema € regido por certas
equacoes. A nivel quantico precisamos fazer uso da Mecéanica Quantica e resolver a
equacao de Schrddinger; no nivel atdbmico usamos Mecanica Molecular e resolvemos a
equacgéao de Newton; na mesoescala usamos a Teoria Cinética e resolvemos a equacao
de Boltzmann e, por fim, na macroescala usamos a Teoria do Continuo e resolvemos
as equacoOes de Navier-Stokes.

Podemos agrupar as escalas nos niveis nanoscopico, microscépico, mesos-
cépico e macroscépico. Esta divisdo é arbitraria e outras classificacbes também sao
possiveis. Simulagdes em Fisica e ciéncia dos materiais se concentram principalmente
na escala atémica (nano e microescala), enquanto problemas que envolvem a escala
macroscopica (meso e macroescala) sao de maior interesse para as engenharias. Po-
demos ainda classificar as técnicas em métodos de particulas: que tratam de elétrons,
atomos e moléculas; e métodos de redes (ou malhas): que tratam de segmentos. Neste
trabalho vamos nos concentrar nas principais técnicas que sao de interesse da Fisica,
Quimica e ciéncia dos materiais, isto é, as técnicas de particulas.

3.2 A PONTE ENTRE O MICRO E O MACRO

Na maioria dos sistemas fisicos de interesse, o elevado numero de constituintes
do sistema nos leva a trabalhar com propriedades macroscépicas (como densidade,
pressao, energia, magnetizacao etc.). Para isso, dispomos da Termodinamica, que trata
dessas quantidades em situagdes de equilibrio termodinamico (quando as propriedades
macroscoépicas ndo variam no tempo ou variam de forma lenta - adiabaticamente). A
Termodinamica, com suas trés leis, nos permite fazer uma série de previsdes sobre
o sistema (em equilibrio termodinamico), mas ela n&o estabelece nenhuma conexao
entre a dindmica microscopica e as variaveis macroscopicas, ja que ela é uma teoria
fenomenolégica que ndo assume nenhum modelo microscépico da matéria. A area da
Fisica que faz essa ponte entre o micro e o macro € a Mecéanica Estatistica (ME), na
qual um enfoque matematicamente rigoroso nos permite relacionar as propriedades
macroscopicas com a distribuicdo e movimento dos atomos e moléculas de um sistema
com N corpos. O papel central aqui é estabelecer a probabilidade de encontrar um
microestado (um estado do sistema de N particulas) quando o sistema se encontra
em equilibrio térmico a temperatura absoluta 7" [31]. Josiah Willard Gibbs desenvolveu
os fundamentos da ME baseado no conceito de ensemble, que seria a colecao de
todos os estados possiveis de um sistema que séo diferentes microscopicamente mas
tém o mesmo estado macroscoépico. Nessa perspectiva, cada estado microscopico
tem a mesma distribuicdo de probabilidade e o sistema é descrito por uma funcao de
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distribuicao. Por outro lado, Ludwig Boltzmann desenvolveu os fundamentos da ME
baseado no conceito atomistico da matéria. Nessa perspectiva, conhecendo o estado
microscopico do sistema, definido pelas posi¢des (r) e momentos (p) ou velocidades
(v), temos o espago de fases do sistema, no qual podemos calcular observaveis,
escrevendo-os como fungdes das posi¢cdes e momentos.

Quando realizamos uma simulacao computacional atomistica, obtemos infor-
magcodes no nivel microscdpico (posigcdes atbmicas e velocidades), mas nosso interesse
esta em propriedades que podem ser mensuraveis (macroscopicas). Entdo como fazer
a conexao entre os dados gerados por uma simulacdo atomistica com as proprieda-
des fisicas medidas, como temperatura, pressao, expansao térmica etc.? Como dito
anteriormente, essa ponte é feita pela Mecanica Estatistica. Embasado na ME, nosso
objetivo € explorar as propriedades macroscoépicas de um sistema através de dados
gerados por simulagdes microscopicas.

Do ponto de vista experimental, quando realizamos uma medida, temos acesso
a média de determinado observavel num ensemble (acesso aos macroestados do
sistema), que é dada pela integracdo do observavel (O) sobre todos os momentos (p)
e todas as posigdes (), com um peso dado pela fungéo de probabilidade (P):

(0) —/P(pN,rN) o, ™) dp" dr™ (3.1)

Do ponto de vista das simulagbes atomisticas, temos acesso a média temporal
de determinado observavel, dada por:

0= tgr?O% OtO(t’) dt’ (3.2)
O fato é que temos uma relacéo entre esses dois valores, dada pela hipétese
ergddica [32], que afirma que a média do ensemble é igual a média temporal. Essa
hipbtese justifica o uso de simulagdes atomisticas para obtencdo de propriedades
macroscopicas: conhecendo o espaco de fases e as médias temporais, somos capazes
de conhecer as propriedades macroscépicas do sistema. Na pratica, ndo precisamos
esperar um intervalo de tempo infinito (como exigido na equagéo 3.2) para calcular a
média temporal, basta esperarmos um tempo suficientemente longo para que o sistema
atinja o equilibrio.

Nos capitulos seguintes, vamos explorar mais detalhadamente as técnicas
atomisticas, mostrando os fundamentos fisicos em que se baseiam, o contexto histérico
em que foram desenvolvidas, como as propriedades de interesse sao calculadas e
algumas aplicagées e limitagcdes de tais métodos. Comegamos explorando as técnicas
de Hartree-Fock e da Teoria do Funcional da Densidade, que sao baseadas na Meca-
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nica Quantica e entao explanamos sobre as técnicas de Dinamica Molecular e Monte
Carlo, na perspectiva da Mecanica Cléssica.
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CAPiTULO 4

TECNICAS BASEADAS EM MECANICA QUANTICA

No mundo microscopico, o estado quantico de uma particula é descrito por uma
funcdo de onda complexa (7, t). Se estamos trabalhando com estados estacionarios
(com energia bem definida), obtemos a funcdo de onda e as possiveis energias F
resolvendo a equacéao de Schrédinger (ES) independente do tempo:

Hip(r) = Ey(r) (4.1)

Onde H é o hamiltoniano do sistema. No caso de um sistema com apenas um
elétron, como o atomo de hidrogénio:

h2
H=——V>+ Vye(r) (4.2)
2m

Onde o primeiro termo representa a energia cinética e Vy.(r) a energia de
interacao entre o elétron e o nucleo. O fato de haver simetria esférica e o potencial de
interacao depender apenas da distancia entre o nucleo e o elétron nos permite utilizar
a técnica de separacao de variaveis, escrevendo a solu¢ao geral como um produto de
trés fungdes ¢ (r,0,¢) = R(r)O(0)®(¢). Isso transforma a equacgéo diferencial parcial
inicial em trés equacdes diferenciais ordinarias, que podem ser resolvidas utilizando
métodos advindos da teoria de equagdes diferenciais. A principio, podemos estudar
qualquer sistema de uma particula sob acao de qualquer potencial (mola, Coulomb,
degrau, barreira etc.). Como tratar o problema de duas ou mais particulas? O fato é
que quando o numero de elétrons do sistema é maior que um, temos termos adicionais
no hamiltoniano devido as interacdes eletrbnicas, e resolver a ES para esses casos é
um problema intratavel. Ou seja, sabemos escrever a ES, mas nao resolvé-la. Essa
situacao foi apontada por Paul Dirac em seu trabalho intitulado: Quantum mechanics of
many-electron systems [33]:

As leis fisicas fundamentais necessérias para a teoria matematica de uma
grande parte da fisica e de toda a quimica estéo, portanto, completamente
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conhecidas, e a dificuldade é apenas que a aplicacdo exata dessas leis leva
a equagbes muito complicadas para serem resolvidas. Portanto, torna-se
desejavel que métodos praticos aproximados da aplicagao da Mecanica
Quéntica sejam desenvolvidos, o0 que pode levar a uma explicagcao das
principais caracteristicas de sistemas atdmicos complexos sem muitos
calculos. (DIRAC, 1929, p.714, traducdo nossa).

Nos casos de atomos multieletrébnicos ou moléculas, podemos usar métodos
ab initio (de primeiros principios), que sao métodos derivados diretamente de principios
tedricos, sem referéncia a nenhum dado experimental. Esses métodos tentam encontrar
uma solucao aproximada para a ES.

Uma das simplificacdes utilizadas quando estamos tratando de um problema
envolvendo muitos nucleos e elétrons é a aproximacao de Born-Oppenheimer (BO),
que consiste em separar a fungcdo de onda nuclear da funcdo de onda eletrdnica
(¥(r) = Yetby), com a justificativa que os elétrons possuem massa muito menor do que
0S nucleos e se adaptam quase que instantaneamente ao movimento destes. Assim,
ao invés de resolver a ES para todas as particulas simultaneamente, resolvemos
primeiramente para os elétrons' e depois lidamos com a parte nuclear. Levando em
conta que o termo de interacado ndcleo-nucleo é constante, a aproximacgao de BO e
negligenciando efeitos relativisticos e interacées magnéticas (como o acoplamento
spin-6rbita), o hamiltoniano eletrénico de um sistema formado por M nucleos com N
elétrons, e nimeros atémicos Zx (K = 1,2,3,..., M), em unidades atémicas?, é dado
por:

N 1 Mo, N1 N
= vy 2R — 4.3
" Z 2" ZTZK +. Z Tij (*3)
i=1 K=1 i=1 j=i+1

Onde r;x = |r;— Rk| e r;; = |r,—r;|, sendo Rk a posi¢cdo de cada nucleo e r; ;
a posicao de cada elétron. Na equacéao (4.3) o primeiro termo da esquerda representa
a energia cinética do sistema, o segundo a energia de interacao eletrostatica nucleo-
elétron e o ultimo o termo de interagao elétron-elétron. Nesse caso, o termo de repulsao
1/r;; nos impede de utilizar separacdo de variaveis, como no atomo de hidrogénio.
Nessa situacao, nao sabemos como chegar numa solucao analitica, entdo precisamos
fazer uso de aproximacoes via célculos numéricos de fungdes de onda aproximadas.

Nas sequéncia, vamos apresentar duas alternativas para se obter tais aproxi-
magoes via calculos numéricos. O método de Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da

Densidade.
1

A partir de agora vamos omitir o subscrito e da funcao de onda, de tal forma que ) ira representar a
funcao de onda eletronica.

2 Unidades atdmicas nos permitem escrever hamiltonianos de uma maneira muito mais “limpa”. No
restante deste trabalho, todos os hamiltonianos serao escritos nesse sistema de unidades, exceto
caso seja dito o contrario.
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41 HARTREE-FOCK - HF

Em 1927, logo ap6s Schrédinger ter publicado sua famosa equacéao, Douglas
Hartree prop6s uma outra maneira de estudar um sistema de atomos envolvendo muitos
elétrons. Sua proposta foi utilizar o modelo de particulas independentes (sugerido por
Bohr em 1923) e 0 método variacional para o hamiltoniano de muitos elétrons, tendo
como funcao “teste” (ansatz) o produto de fungdes de onda descrevendo o movimento
de cada elétron individualmente (orbitais ¢;), que ficou conhecido como produto de
Hartree [34]:

W(re, 2, .., TN) = o1(r1)pa(r2) . . on(rN) = Ha,oim) (4.4)

Ao impor que a func¢ao de onda total pode ser escrita como um produto de
orbitais monoeletrénicos, tratando os elétrons com funcdes de onda independentes,
o método de Hartree ndo leva em consideracao a correlacao eletrbnica, ou seja, o
movimento de um elétron independe do movimento dos outros. A questdo agora se
resume a encontrar as fungdes orbitais ;. Para tanto, partimos da expressao para
a energia total do sistema (y|H|¢y), com ¢ dado pela equacao (4.4) e H dado pela
equagéo (4.3). O principio variacional afirma que a energia obtida com uma fungéo de
onda arbitraria (normalizada e que satisfaca certas condigdes de contorno apropriadas)
€ sempre maior ou igual que a energia obtida com a fungédo exata do hamiltoniano
(energia exata do estado fundamental), ou seja:

(V[Hl|y) = Eo (4.5)

Com esse principio, pode-se mostrar [35, 36] que minimizando a energia em
relacao a variagcdes em cada fungao orbital, impondo-se o vinculo de ortonormalizacao
das autofunc¢des e empregando-se o método de multiplicadores de Lagrange, chega-se
num conjunto de equagdes denominadas equacdes de Hartree:

{_%Vf DIEDS ij} @irs) = ipi(my) (4.6)

T
p=1 j#i

Em palavras gerais, a solu¢cao do conjunto de N equacdes fornece os orbitais
{¢:} que minimizam o funcional E [¢] = (¢|H]|¢). Os dois primeiros termos do lado
esquerdo da equacao (4.6) representam a energia cinética de cada elétron i e a energia
potencial de interagéo de tal elétron com os nucleos, respectivamente. J4 o termo J; (i)
€ o operador de Coulomb, definido como:
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Tt = | [drsgitr) i) o) @7

j
Esse termo surge devido a distribuicdo de carga dos elétrons e representa a
energia potencial Coulombiana média devido os (N — 1) elétrons restantes. Os elétrons
dentro da molécula sdo vistos como uma distribuicdo suave de carga negativa. O
operador de Coulomb considera a interacao de um elétron com a nuvem eletrénica
global, de tal forma que nao é levado em conta a correlacéo eletrénica, ou seja a
interagdo elétron-elétron, mas sim uma interacdo média. Portanto, no método de
Hartree cada elétron se move sob acdo de um potencial efetivo, representando a
atracao do nucleo e o efeito médio da repulsdo. Essa é a esséncia do método de
Hartree. Definindo o operador de Hartree f(i) atuando no elétron i como sendo o termo
entre chaves da equacéao (4.6), podemos reescrever as equagdes de Hartree como:

F@)pi(rs) = eipi(ry) (4.8)

O que foi feito até aqui é transformar um problema de muitos elétrons em um
problema de N equacdes do tipo equagao de Schrddinger, uma para cada elétron. A
resolugcéo da equagéo (4.8) consiste em encontrar as autofungdes ¢; do operador f(z’) e
seus respectivos autovalores de energia ¢,. Fica evidente que encontrar essas solucdes
¢ inviavel analiticamente, de tal forma que o método de Hartree é essencialmente numé-
rico. Para encontrar as fungdes orbitais precisamos encontrar o potencial efetivo. Para
encontrar o potencial efetivo precisamos das funcdes orbitais. Num primeiro momento
isso pode parecer um problema sem solugcdo. Entretanto, Hartree utilizou-se enge-
nhosamente de uma alternativa conhecida como método do campo autoconsistente
(SCF - do inglés Self-Consistent Field). Primeiramente escolhemos uma configuracao
inicial {@EO)} para as autofungdes ¢;(r1), 2(r2), ..., on(rn), que podem descrever
razoavelmente o problema (tipicamente utiliza-se uma combinagéo linear dos orbitais
do atomo de hidrogénio, que sédo obtidos analiticamente através da resolucéo da ES).
A partir dessa escolha calcula-se a primeira versao do operador de Coulomb 7" (i)
por meio da equacgao (4.7) e encontra-se o potencial efetivo. Substitui-se o potencial
encontrado na equacao (4.6) e resolve-se o problema de autovalor. Como resultado,
tém-se um novo conjunto de autofungdes {gp§”} (uma versao melhorada do “chute”
inicial) que pode ser utilizado para calcular novamente o potencial efetivo. Com esse
novo potencial encontrado, retorna-se na equacao (4.6) e encontra-se um novo conjunto
de autofuncdes {gogk)}. Esse processo iterativo continua até que nao hajam variagdes
(dentro de certos critérios estabelecidos) no potencial e no conjunto de autofuncées.
Quando isso acontece, tém-se entdo o melhor conjunto de orbitais que descrevem
o problema. Em suma, Hartree exigiu que o campo médio final calculado a partir da
distribuicao de carga fosse autoconsistente com o campo considerado inicialmente [34].



33

Na aproximagao de Hartree, a energia total do sistema nao é obtida apenas
somando todas as energias dos orbitais eletrénicos (g;). Quando calculamos (g;)
através da equacao (4.6) estamos considerando uma energia potencial média entre os
elétrons 1 e 2,1 e 3,..., 1 e n. Quando calculamos (e3), consideramos um potencial
médio entre os elétrons 2 e 1,2 e 3,..., 2 e n, de tal forma que Zei levaria em

7
consideracao cada repulsao intereletrbnica (média) duas vezes. Para compensar a
contagem dupla, a energia de repulsdo elétron-elétron deve ser subtraida. Portanto, a
energia total sera dada por:

N
1
CEDIEEE SR IS 48
1 v )>0
A energia orbital (¢;) é interpretada como sendo um valor aproximado para a
energia de ionizacao do i-ésimo elétron do sistema, sob a suposicdo que todos os
outros autoestados ndo mudam quando o elétron do orbital ¢;(r;) € retirado [37].

Apesar do método de Hartree fornecer a energia total, a energia de ionizacao
e 0s orbitais, seus resultados ndo sdo muito precisos. Isso vem, em parte, pelo fato do
produto de Hartree ndo levar em consideracédo que a fung¢do de onda total € composta
por uma parte espacial e outra de spin. Em outras palavras, esse produto néo leva
em conta que a fungcédo de onda de um conjunto de férmions indistinguiveis deve ser
antissimétrica (mudar de sinal se dois elétrons sao trocados de posicéo). Por conta
disso, na década de 1930 esse método foi reformulado por Viadmir Fock e John Slater,
para se considerar o carater antissimétrico dos elétrons, dando origem ao chamado
método Hartree-Fock [34]. Slater mostrou que, como uma primeira aproximagao, uma
funcdo de onda pode ser descrita como um determinante de fungbes spin-orbitais. Fock
desenvolveu a forma explicita do operador de Fock, que atua na funcao de onda para
calcular os niveis de energia atdmicos ou moleculares.

O orbital espacial ndo é suficiente para descrever completamente um elétron,
ja que também temos que especificar seu spin. Se temos duas fungdes ortonormais
a(w) e B(w) representando o spin up e spin down, respectivamente, podemos definir a
funcéo spin-orbital x(x) = x(r,w) que descreve simultaneamente o spin e a distribuicédo
espacial das particulas. Para cada orbital espacial ¢;(r;) tém-se duas possibilidades:

() — pi(ri)a(w)
() {%(”‘z‘)ﬂ(“’) (410

Para construir uma funcédo de onda antissimétrica a partir dos spin-orbitais,
podemos usar um determinante de Slater, proposto por J. Slater em 1929 e dado por:
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xi(@) xi(z2) 0 xa(xw)
B(ar, s, ..., ) = \/% XZ(:Ccl) Xz(:wz) Xz(fUN) (4.11)
xn(z1) xwn(®2) - xw(zw)

Dessa forma, fica incorporado na fungéo de onda o carater antissimétrico dos
elétrons, que proibe que dois férmions ocupem o mesmo estado quantico, imposto
pelo principio de exclusdo de Pauli. A saber, em sistemas moleculares cada orbital é
preenchido por dois elétrons, um com spin up e outro com spin down. Essa propriedade
fez com que duas metodologias surgissem para resolver as equacdes de HF. No
método HF irrestrito (UHF - do inglés Unrestricted Hartree—Fock) tratamos de um
namero arbitrario de elétrons, de tal forma que nenhuma restri¢cao é feita em relagcéo
aos orbitais moleculares, ou seja, acoplamos (isto €, ndo separamos) as coordenadas
espaciais e de spin no determinante de Slater, de tal forma que podemos ter alguns
dos elétrons desemparelhados. J& no método HF restrito (RHF - do inglés Restricted
Hartree-Fock), restringimos que cada orbital espacial seja associado a dois elétrons,
um com spin « e outro com spin /3, de tal forma que o atomo ou molécula se encontra
numa casca fechada com todos os orbitais duplamente ocupados (todos os elétrons
estdo emparelhados). Evidentemente, esse método é utilizado para sistemas com um
namero par de elétrons (camada fechada) e portanto é mais facil. Podemos utilizar
qualquer numero de determinantes de Slater para descrever ¢). A aproximagao mais
simples consiste em representar a fungado de onda como um unico determinante, de tal
forma que cada estado eletronico é representado por uma Unica configuragdo ¢ ~ ®. A
consequéncia dessa aproximacao € a negligenciacao da correlacao eletrénica.

Seguindo um procedimento semelhante para se deduzir a equacao de Hartree,
pode-se mostrar [36] que utilizando agora a fungéao de onda dada pelo determinante de
Slater e aplicando-se o método variacional para minimizar o funcional da energia E [¢)] =
(y|H|¥), chega-se num conjunto de equagdes independentes de spin,® denominadas
equacoes de HF:

T
=1

M
1 Z . :
{—§V? = =D ) - ’Cj(l)]} pi(ri) = eipi(ri) (4.12)
Assim como na equacao de Hartree, os dois primeiros termos do lado esquerdo
da equacao (4.12) representam a energia cinética de cada elétron e a energia potencial

de interacdo com 0s nucleos, respectivamente, o terceiro termo é o operador de

8 O procedimento padr&o considerando ;(x;) leva & uma equagao similar a esta [34], mas como
podemos separar a parte espacial da parte de spin conforme a equacao (4.10), a equacao de HF
dependente apenas da coordenada espacial se torna mais conveniente.
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Coulomb representando a repulsao eletrénica média, por ultimo tém-se um termo extra,
o operador de troca ou exchange K;(i), que ndo possui analogo classico e surge devido
a natureza indistinguivel das particulas quéanticas, sendo definido por:

Ks(0trs) = | [ drsgiton) - oiten] st (.19

Note que o operador de troca, diferentemente do de Coulomb, depende do
orbital ¢; em que atua. Além disso, percebe-se que para j = i 0os termos de Coulomb e
de troca sao iguais (compare (4.7) com (4.13)), de tal forma que no método de HF néo
€ considerado a autointeragao, ou seja, o elétron interagindo com ele mesmo, uma vez
que para esse caso os termos diagonais dos operadores se cancelam na expressao
(4.12).

Considerando que os termos de interacao eletrostatica gerado pelos nucleos
e pelos elétrons podem ser agrupados em um termo geral V.(r;) que representa o
potencial Coulombiano total (devido as interagdes nucleo-elétron e elétron-elétron),
e que o termo de troca pode ser representado por um potencial V}(r;), podemos
reescrever as equacgdes de HF na seguinte forma:

{—%V? + ‘/czf(ri)} wi(rs) = €ipi(ms) (4.14)

Ou seja, temos uma equacao do tipo ES para uma particula se movendo sob
um potencial efetivo V,;(r;) = V.(r;) + V(r;) que contém contribuicdes Coulombianas
e de troca.

Definindo o operador de Fock F(i) como sendo o termo entre chaves da
equacao (4.12), podemos reescrever as equagdes de Hartree-Fock como:

F(i)pi(r:) = cipi(rs) (4.15)

A resolucéo da equagéo (4.15) consiste em encontrar as autofungdes ¢;(r;)
do operador F(i) e seus respectivos autovalores de energia ¢;. O procedimento para
encontrar as solucdes da equacgao (4.15) segue os mesmos passos utilizados para
resolver a equacao de Hartree, ou seja, através de um método autoconsistente, aonde
agora tém-se um termo extra (o termo de troca) no célculo do potencial efetivo.

Assim como no método de Hartree, a energia total no método HF nao é dada
pela soma das energias orbitais, pelo mesmo argumento de estarmos contando a
energia de repulsdo média duas vezes. A expressao para a energia do sistema é:
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N
1
E=Y c—5) > 17Kyl (4.16)
i i g>i

Assim como na equagéao de Hartree, o termo ¢; é interpretado como sendo (de
forma aproximada) a energia necessaria para remover um elétron do orbital ¢;(r;) sob
a suposicao que os outros elétrons nao se reorganizam.

O método HF segue o mesmo raciocinio que o método de Hartree, utiliza o
principio variacional para minimizar a energia e entao se obter a melhor fungéao de onda.
A principal diferenca entre o0 método de Hartree e de Hartree-Fock é que nesse ultimo
representamos a fungéo de onda como um determinante de Slater com componentes de
spin-orbital ao invés de um simples produto de orbitais espaciais. Como consequéncia
disso, o calculo para o campo Coulombiano médio no método de Hartree envolve
somente a integral de Coulomb, enquanto no método HF temos 7 e o termo de troca
IC, que surge devido a natureza indistinguivel das particulas. Variacionalmente pode-
se considerar que a energia eletrénica obtida pelo método Hartree-Fock esta mais
proxima do valor exato do que a energia obtida pelo método de Hartree e, portanto,
EtartreeFock < FHartree- Apesar disso, o termo de troca que aparece no método HF
nao é facilmente resolvivel, uma vez que depende do orbital em que esta atuando,
o que torna dificil encontrar as funcdes orbitais através do método autoconsistente.
Para sistemas atdmicos ou moleculares com poucos elétrons é possivel resolver a
equacao (4.15) numericamente, porém, mesmo o0 método autoconsistente ndo é viavel
para sistemas maiores. Uma alternativa, primeiramente proposta por Slater em 1929 e
depois formalizada por Clemens C. J. Roothaan em 1951 [38] é expandir as fungbes de
onda de 1-elétron (orbital se considerar apenas coordenadas espaciais ou spin-orbital
se incluir também coordenadas de spin) em termos de funcdes de base, um método
conhecido como método de combinacao linear de orbitais atdbmicos:

K
Vi = Z Qi Pi (4.17)

Colocando isso dentro da equacao de Hartree-Fock, chega-se [38] na equacao
de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) ou equacao de Roothaan:

FC = SCe (4.18)

Onde F é a matriz de Fock, C a matriz de coeficientes, S a matriz de re-
cobrimento e € a energia dos orbitais. Assim como nas equacgdes de Hartree e de
Hartree-Fock, a equacao de Roothaan deve ser resolvida numericamente através de
um método autoconsistente, uma vez que a matriz de Fock depende da matriz C.
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O método de HF possui aplicacdes principalmente na Fisica Atdmica e Mole-
cular e em Quimica Quéantica, como uma alternativa para resolugdo da equacéo de
Schrddinger para atomos, moléculas, nanoestruturas e solidos. Com essa técnica po-
demos obter propriedades eletrénicas tais como: geometria de equilibrio [39], energias
[40, 41], afinidade eletrdnica [42], potencial de ionizacao [43], momentos de dipolo [44]
etc. Aléem disso, uma generalizagdo deste método é utilizada na Fisica Nuclear, para
estudar sistemas quénticos fermidnicos [45].

O método HF apresenta basicamente dois problemas: (i) assume que a fungéo
de onda total pode ser representada por um Unico determinante de Slater, quando na
verdade, uma fungdo de onda antissimétrica em geral deve ser escrita em termos de um
conjunto completo de determinantes. Fisicamente falando, essa aproximagéo assume
que cada elétron esta sujeito a um potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente,
que considera as interacdes de um elétron com os outros elétrons através de uma
média, mas os detalhes das interagdes particulares entre cada par de elétrons ficam
perdidos, ou seja, esse método n&o leva totalmente* em conta a correlagéo eletronica,
de tal forma que a energia fornecida por ele € um pouco maior do que a energia exata;
(il) possui impreciséao devido a aproximagao de expandir 0s orbitais num conjunto de
base finito, visto que o calculo exato exige um conjunto de base completo infinito. Na
pratica procuramos adicionar o maior nimero de fungdes possiveis, a fim de representar
o problema da melhor forma possivel, estabelecendo um equilibrio entre precisédo e
custo computacional. Para tentar resolver esses dois problemas advindos do método
de HF, duas novas classes de métodos surgiram ao longo dos anos: a primeira, ainda
baseada em primeiros principios, é chamada de métodos pés-Hartree-Fock [46]. Esses
métodos constituem uma versdo melhorada do método HF, adicionando nos célculos a
correlacdo eletronica e geralmente séo utilizados em problemas envolvendo moléculas
com poucos elétrons. A segunda classe € chamada de métodos semiempiricos [47].
Esses métodos assumem varias simplificacdes baseadas em resultados teédricos, além
de utilizar alguns dados experimentais (ndo sendo, portanto, métodos ab initio) e
geralmente sao utilizados em problemas envolvendo inUmeras moléculas pequenas
[48] ou poucas macromoléculas, nos quais o método Hartree—Fock é muito caro
computacionalmente.

Historicamente, o método HF foi um precursor de muitos métodos mais preci-
sos utilizados atualmente. O que chama a atencao na proposta de Hartree € a ideia de
determinar a distribuicao eletrdnica de atomos empregando a formulacao de particulas
independentes e resolvendo as equagdes diferenciais por meio de métodos numéricos.
Atualmente, esse tipo de procedimento pode ser posto em pratica sem muitas compli-

4 O método de Hartree ndo leva em conta nenhuma forma de correlagéo eletrénica, porém, no método
de Hartree-Fock, por considerar que a funcdo de onda total de um sistema de férmions deve ser
antissimétrica, pode ser considerado que existe algum tipo de correlacao eletrénica.
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cacgdes para diversas aplicagdes utilizando ferramentas computacionais, entretanto, na
época de Hartree computadores eram apenas um sonho tecnoldgico que so viria a se
tornar realidade na década de 1940. Por essa razao, pode-se dizer que Hartree foi um
visionario, no sentido que anteviu o advento do uso de computadores para resolucao
de problemas de estrutura eletrénica através de métodos numéricos.

Na préxima se¢éo, veremos como um novo conjunto de ideias, baseadas numa
descricao quantica de um sistema, por meio da densidade eletronica (ao invés da
fungcédo de onda) surgiu com o intuito de incorporar efeitos de correlagdo no potencial
efetivo e ao mesmo tempo diminuir custos computacionais.

4.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE - DFT

No método Hartree-Fock as propriedades de interesse sao obtidas a partir da
funcdo de onda, que carrega toda a informacéo necessaria para descrever o sistema.
Entretanto, problemas envolvendo muitos atomos exigem um custo computacional
enorme, mesmo quando sao feitas algumas aproximacdes. Uma possivel maneira de
diminuir o custo computacional é reduzir o niumero de coordenadas de integracéo. A
funcao de onda de um sistema contendo N elétrons depende de 3N coordenadas (x,y
e z para cada elétron), enquanto a densidade eletrnica p(r) depende apenas das trés
coordenadas espaciais, independente do numero de elétrons envolvidos. Com esse
principio, ideias de utilizar a densidade eletrénica para se obter informagdes sobre
um sistema multieletrdnico comegaram a surgir por volta de 1927, com o modelo de
Thomas-Fermi, desenvolvido independentemente por Llewellyn Thomas e Enrico Fermi.
Nesse modelo, a energia do sistema € aproximada por um funcional da densidade,
idealizado a partir do modelo de gas de elétrons homogéneo e nao interagente. Eviden-
temente, essa aproximacgao nao levava em consideracao efeitos de correlacao e troca
entre os elétrons, além de que seus fundadores ndo deram uma justificativa plausivel
para considerar a densidade eletrénica como uma variavel fundamental. Desse modo,
tal modelo ndo fornecia boas previsdes para sistemas moleculares. Em 1930 Paul Dirac
melhorou 0 modelo de Thomas-Fermi adicionando termos de troca, dando origem ao
modelo de Thomas-Fermi-Dirac. Ainda assim, esse modelo ndo mostrava que a energia
€ um funcional da densidade, mostrava apenas que, apds algumas aproximacoes, ela
poderia ser escrita como tal. Foi somente em 1964 que Pierre Hohenberg e Walter
Kohn, baseados nas ideias de Thomas e Fermi, publicaram um artigo [49] mostrando
que a densidade eletrénica pode ser considerada uma variavel basica, de tal forma que
todas as propriedades do sistema podem ser consideradas funcionais exclusivos da
densidade do estado fundamental.> Assim, todas as informagées do sistema s&o trans-

5 Como a abordagem da DFT feita neste trabalho sera baseada no estado fundamental, p(r) represen-
tara a densidade eletrénica do estado fundamental.
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feridas da fungao de onda para a funcao densidade eletronica. As ideias de Hohenberg
e Kohn podem ser resumidas em dois teoremas basicos, conhecidos como teoremas
de Hohenberg-Kohn (HK):

Teorema 1 (Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn) O potencial externo V.,.(r) sen-
tido pelos elétrons de um sistema de particulas interagentes é determinado, exceto por
uma constante, univocamente pela densidade eletrénica do estado fundamental p(r)
do sistema [49].

A prova desse teorema é feita por contradicdo (ou absurdo), tendo como
premissa o fato de que dois potenciais externos que diferem por apenas uma constante
aditiva podem levar a mesma densidade eletronica [49]. O numero de elétrons é
determinado via normaliza¢do da densidade eletronica, integrando-a sobre todo espaco,
a saber:

N = /p(r) dr (4.19)

Uma vez que a densidade determina o potencial externo de forma univoca
e 0 numero de elétrons do sistema, o hamiltoniano (equacéao (4.20)) é inteiramente
determinado, de tal forma que as fun¢des de onda dos muitos corpos sao determinadas,
e com isso tém-se que qualquer informacédo do sistema pode ser conhecida (ver
esquema na Figura 4.1). Nesse caso, o hamiltoniano é dado por:

N N-1 N
H = Z (—%Vf + Vex(ri)) + Z Ti (4.20)

Ou seja, o teorema vale para qualquer sistema de particulas interagentes sob
acao de um potencial externo V... Um caso especial desse potencial é aquele gerado
por um conjunto de nucleos estaticos (compare as equacgdes (4.20) e (4.3)).

FIGURA 4.1 — Esquema representando a ideia central da DFT: a densidade eletrdnica deter-
mina de forma univoca o potencial externo, que leva a obtencéo das proprieda-
des do sistema.

p(r) — N, V(r) — H — 1) — observiveis
Fonte: O autor (2021).

Entao, do teorema (1) segue o corolario:

Corolario 1 Qualquer observavel do sistema pode ser determinado a partir da funcao
p(r).
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Como consequéncia disso, segue que a energia do estado fundamental (e
qualquer outro observavel) € um funcional da densidade eletrbnica.

Esse teorema garante que podemos escrever a energia como um funcional da
densidade do estado fundamental, mas ndo garante que essa densidade é realmente a
do estado fundamental, o que levou Hohenberg e Konh a provarem que para qualquer
funcao tentativa p;(r) que satisfaga as condi¢gdes de contorno: /pt(’r') dr = N e

pi(r) > 0, leva a desigualdade E [p;(r)] > Ey, de tal forma que a densidade eletronica
exata para o estado fundamental € aquela que minimiza esse funcional. Assim como
no método HF, Hohenberg e Kohn propuseram utilizar o principio variacional para
minimizar o funcional da energia, agora escrito em funcao da densidade eletrénica, ao
invés da funcao de onda. O segundo teorema de Hohenberg-Kohn garante que:

Teorema 2 (Segundo teorema de Hohenberg-Kohn) Para qualquer potencial externo
Vez(T), @ energia exata do estado fundamental do sistema é o minimo global deste
funcional. Portanto, a densidade eletrénica exata do estado fundamental é aquela que
que minimiza o funcional de energia E [p(r)] [49].

A prova desse teorema tem como argumento que se a densidade for diferente
da do estado fundamental, entdo ela provém de uma funcao de onda que nao é do
estado fundamental e portanto F [p(r)] sera maior que a energia do estado fundamental
[49]. Como consequéncia desse teorema, segue que:

Corolario 2 O funcional E [p(r)] sozinho é suficiente para determinar e energia e a
densidade eletrénica do estado fundamental.

De acordo com esses teoremas o funcional da energia é escrito como®:

Eux [p) =T [p] + Vee [p] + Vive [p] = Frk [p] + Veu [p] (4.21)

Onde Fyx é chamado de funcional de Hohenberg-Konh e contém as contribui-
cbes de energia cinética 1" e da repulséo intereletrdnica V... O ultimo termo representa
o potencial externo devido a qualquer campo externo e a interacao dos elétrons com
0s nucleos V..

Com esses dois teoremas, Hohenberg e Konh desenvolveram os fundamentos
tedricos para a construgdao de uma teoria inovadora, independente da funcao de onda,
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglés Density Functional Theory). O
principio fundamental da DFT é que qualquer propriedade de um sistema de muitas

6 A partir de agora vamos representar qualquer funcional da densidade como f [p], omitindo a depen-
déncia da densidade com a posic¢éo r.
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particulas interagentes pode ser vista como um funcional da densidade eletrénica
do estado fundamental p(r), ou seja, uma fungéo escalar da posi¢cdo, denominada
densidade eletronica, em principio, determina todas as informagdes necessarias para
descrever o problema. O nome “funcional” vem do fato de que a energia do sistema
depende de uma fungéo, que por sua vez depende de varidveis, no caso E[p(r)]
(a energia depende da densidade eletrdnica, que por sua vez depende da posicao
dos elétrons). No método HF a energia também era um funcional, mas da fungao
de onda E[¢(r)]. Apesar das melhorias feitas por Hohenberg e Konh nas ideias de
Thomas-Fermi-Dirac, eles ndo mostraram como se obter a densidade eletrénica e
consequentemente a energia do estado fundamental. Foi em 1965 que W. Kohn e L. J.
Sham estabeleceram um método para conseguir tal feito.

Kohn e Sham propuseram resolver o impasse trocando-se o problema original
de muitos corpos interagentes por um sistema auxiliar ndo interagente, e portanto
mais facil de se resolver. O entdo chamado ansatz de Kohn-Sham, define um sistema
nao interagente auxiliar (rotulado pelo indice NI) de tal forma que reproduza fielmente
a densidade eletrdnica do estado fundamental do sistema interagente, que segundo
os teoremas de HK, poderia ser usada para calcular as suas propriedades [50] (ver
esquema na Figura 4.2).

FIGURA 4.2 — Representacéo pictérica do ansatz de Kohn-Sham. A notagédo KS indica a
aplicagao da proposta de Kohn-Sham, enquanto a notagao HK indica a aplicagao
dos teoremas de Hohenberg-Kohn.

- , KS HK 7 ¢~ s
Vni(r) = Hnt = Unt = pni(T) =5 preai(r) = N, Viear(r) = Hreal — Vrear — observiveis

Fonte: O autor (2021).

Baseado nessa proposta, eles reescreveram a equacao de Hohenberg-Konh
para a energia do estado fundamental (equacgéo (4.21)) em termos da energia cinética
nao interagente T [p] e do potencial Coulombiano. Tais termos sdo subtraidos da
energia cinética e do potencial elétron-elétron real, respectivamente, proporcionando
desvios da energia cinética e do potencial elétron-elétron. Estes desvios sdo somados
a energia cinética e o potencial elétron-elétron real, constituindo a parte ndo-classica,
representada pelo termo de troca e correlacdo (ou termo de exchange-correlacao)
E..[p]. A expressdo encontrada por Kohn e Sham foi [50]:

Exslp] =Ts[p] + J [p] + Vea [p] + Exc [p] (4.22)

Onde:

N

7.0 = 3l - 5 V) (4.29)

)



42

€ a energia cinética,

J[p] = L [otr)elrs) drydry (4.24)
2 ”l"l — 7"2‘

€ o termo de Coulomb, que representa a repulsdo média dos elétrons,

Ve [p) = / p(r)V(r) dr (4.25)

€ o potencial externo gerado pelos nucleos e

Eoelp] =T p] = Ts [p] + Vee [p] — T[] (4.26)

Minimizando o funcional da energia (equacgéo (4.22)) com respeito a densidade,
chega-se [50] num conjunto de equagdes denominado equacgdes de Kohn-Sham (KS):

{—%V? + Vef(ri)} Vi(rs) = €nbi(ms) (4.27)

Com V4(r;) = / ‘rp(_’ri/’ dr + V..(r;) + Vi.(r;) sendo o potencial efetivo. Note
que assim como no método HF, o que foi feito aqui é transformar um problema de
muitos corpos num problema de N equacdes, uma para cada elétron, se movendo sob

acao de um potencial efetivo.

Ou ainda, definindo o hamiltoniano monoeletrénico de Kohn-Sham para um
sistema n&o interagente como sendo o termo entre chaves da equagéao (4.27):

Hrsti (Tz) = Eiw(ri) (4.28)

As autofuncgdes 1; sdo conhecidas como orbitais de Kohn-Sham e ndo possuem,
a principio, interpretacao fisica, pois sdo construidos com o Unico propésito de obter a
funcéo densidade eletronica:

N
pNI('ri) = Z W%”Q (4-29)

Nesse ponto, é interessante notar a semelhanga entre as equagdes de KS
e de HF: no método HF temos um funcional da energia dependendo da fungao de
onda, minimizamos tal funcional e encontramos as equagdes de HF, que descrevem
uma particula independente sob acao de um potencial efetivo que contém o termo
de energia cinética —3V?, interagdo Coulombiana média V,(r;) (que incluiu todas as
interagdes eletrostaticas elétron-elétron e elétron-nucleo) e o potencial de troca V' (r;);
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o conjunto de solucdes dessas equacdes fornecem os orbitais, que substituidos no
determinante de Slater fornecem a funcdo de onda do sistema, a qual podemos utilizar
para calcular propriedades, de acordo com os postulados da Mecénica Quéntica. No
método DFT temos um funcional da energia dependendo da densidade eletronica,
minimizamos tal funcional e encontramos as equacgdes de KS, que descrevem uma
particula independente sob acao de um potencial efetivo que contém o termo de energia
cinética —%Vf, interacdo Coulombiana V,(r;) e o potencial de troca-correlagao V,.(r;); 0
conjunto de solucdes dessas equacdes fornecem os orbitais de KS, que determinam a
densidade eletrénica, que por sua vez, segundo os teoremas de HK, determinam todas
as propriedades do sistema. A energia cinética e a energia Coulombiana séo idénticas
em ambos os métodos, sendo que a unica diferenca formal entre as equacgdes de HF e
de KS € o ultimo termo do hamiltoniano. Na teoria de HF, por definicédo, o potencial de
troca descreve somente efeitos de troca, e depende do orbital v; que o operador de
Fock esta atuando. Na DFT, por construcéo, o potencial de troca-correlacdo contém
todos os efeitos dos muitos corpos (troca e correlagdo) e ndo depende do orbital [51].
A Tabela 4.1 indica um paralelo entre as equagdes que regem ambos 0os métodos:

TABELA 4.1 — Paralelo entre as equagdes utilizadas no método Hartree-Fock e na DFT.

HF (1928,1930) | DFT (1964,1965)
E=E[)] E=FElp]
B~ [ Hardr B =T, [p] + Vau [o] + T ] + Ve |9
N
¥ = det [x1(1)x2(@2) - . . Xn ()] p(ri) = |l
OF oE
{592t + Vi) s = e | {5924 Vil + Vil s =

Fonte: Retirada da referéncia [51].

As equacdes de KS sao, a principio, exatas, uma vez que conseguem incorporar
todos os efeitos de correlacéo eletrénica. Assim, se o termo de troca-correlagao fosse
conhecido, saberiamos resolver exatamente o problema de muitos corpos. O fato é que
nao se conhece uma expressao analitica para o termo de troca-correlagao, de tal forma
que aproximagdes via métodos empiricos s&o necessarias. Diversos trabalhos tém
sido feitos para propor diferentes aproximagdes para tal termo. A aproximacao mais
simples é chamada Aproximacao da Densidade Local (LDA - do inglés Local Density
Approximation), que se baseia na representacao do potencial de troca e correlagdo com
carater local, assumindo que a densidade eletrénica possui pouca dependéncia com a
posicao (varia muito pouco) e, portanto, pode ser tratada como um gas uniforme de
elétrons. Para tentar corrigir o problema da dependéncia da posicdo do sistema, surgiu
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a chamada Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA - do inglés Generalized
Gradient Approximation), que inclui o carater ndo uniforme da densidade eletrdnica,
introduzindo uma fungédo semi-local relacionada a um gradiente.

Assim como as equagdes de HF, as equagdes de KS sao resolvidas numeri-
camente através de um processo autoconsistente. O procedimento comeca com uma
funcao densidade tentativa (normalmente construida a partir de uma superposicao de
densidades atdbmicas) correspondente a um certo arranjo geométrico dos nucleos. Com
esse “chute” inicial calcula-se o potencial Coulombiano. Utilizando uma aproximagéo
conveniente para o potencial de troca-correlagao, tém-se o potencial efetivo de modo
que as equacdes de KS podem ser resolvidas. As solucdes dessas equacoes sao
utilizadas para calcular uma nova densidade eletronica, através da equacéao (4.29).
Caso essa densidade seja autoconsistente com a anterior, tém-se convergéncia do
resultado. Caso contrario, com essa ultima versao de p, calcula-se o potencial efetivo e
resolve-se novamente as equacgdes de KS, as quais fornecerao um novo conjunto de
orbitais, que resultardo em uma nova densidade. O processo é realizado iterativamente
até haver convergéncia (dentro de certos critérios estabelecidos). A Figura 4.3 mostra
um paralelo entre a resolugao das equacdes de HF e de KS através do processo
autoconsistente.

FIGURA 4.3 — Fluxograma de aplicacao do processo autoconsistente nos métodos HF e DFT.
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A DFT é utilizada principalmente na area de ciéncia dos materiais [52] e
Quimica Quantica, para calculos de propriedades eletrénicas, épticas, magnéticas,
mecanicas e quimicas. Algumas propriedades que podem ser obtidas com essa técnica
sao: a energia total e eletrbnica; constantes elasticas, piezoelétricas e dielétricas,
como momento dipolar elétrico e magnético [53]; barreiras rotacionais de energia [54];
geometria molecular de equilibrio [55]; potenciais de ionizac¢ao [56]; afinidade eletrdnica
[57], eletronegatividade e reatividade [58]; frequéncias vibracionais harmoénicas e
intensidades de absorcao no infravermelho [59]. Além disso, ela € utilizada no estudo
de estruturas envolvendo constantes de acoplamento hiperfinas [60] e de ligacdes
quimicas [61], e na previsao de espectros fotoeletrénicos de ultravioleta [62], dentre
muitas outras aplicacdes [63].

Tudo que foi discutido até aqui era para uma andlise estatica do estado funda-
mental de determinado sistema, porém, extensées da DFT tém surgido ao longo dos
anos, tais como a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT -
do inglés Time Dependent Density Functional Theory), que busca resolver a ES para
potenciais dependentes do tempo; DFT para estados excitados; DFT dependente da
temperatura; energias relativisticas na DFT; sistemas de muitos elétrons em campos
magnéticos fortes dentre muitas outras que podem ser consultadas no capitulo 09 da
referéncia [64].

A DFT tem se mostrado uma teoria promissora na descricdo de sistemas
moleculares. A grande vantagem da DFT em relacao aos métodos ab initio padrbes esta
no ganho de velocidade computacional e armazenamento de dados. Enquanto o estudo
de um sistema arbitrario qualquer modelado por n fungdes de base exige um custo
computacional da ordem de n* ou n° com métodos baseados no HF, o estudo desse
sistema exige um esforgo computacional da ordem de »? utilizando DFT. Dessa forma,
esse método é extremamente Util na descricdo de sistemas moleculares organicos,
inorganicos, metalicos e semicondutores. Claramente, a limitacédo e acuracidade da DFT
se encontra nas aproximacoes para o potencial de troca e correlagao. Investigacoes
e trabalhos ainda estdao sendo feitos com o intuito de obter funcionais mais precisos,
encontrar novas extensdes da DFT e melhorar as extensdes ja existentes.
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CAPiTULO 5

TECNICAS BASEADAS EM MECANICA CLASSICA

No mundo macroscopico, se queremos estudar um sistema de corpos formado
por particulas puntiformes ndo muito massivas e nem com velocidades proximas a da
luz, podemos usar a Mecénica Classica. Em tal formalismo, buscamos a solugéo da
equacao de movimento (equacao de Newton):

() = F(1) 5.1)
Ou seja, buscamos especificar o estado do sistema num instante de tempo ¢
(descrito por r(t) e p(t)) a partir das condigdes iniciais ro = r(ty) € po = p(to). Outra
forma alternativa € utilizar o formalismo Lagrangeano ou Hamiltoniano. No caso do
formalismo Lagrangeano, definimos a fungdo Lagrangeana L(¢;,¢;) = T — V, que €
func@o das coordenadas generalizadas ¢; e das velocidades generalizadas ¢; (para
cada grau de liberdade), com T sendo a energia cinética do sistema e V' a potencial.
A solucéo das equacgbes de Lagrange (equacao 5.2), a partir das condi¢des iniciais
{qi(to), 4i(to)}, fornece {q(t), ¢;(t)}, que definem o espago de configuragdes do sistema,
no qual é possivel calcular observaveis fisicos (o indice i corre sobre o niumero de
graus de liberdade n):

doL oL

el _ — 2
W oG Og (52)

No caso do formalismo Hamiltoniano, definimos a Hamiltoniana do sistema

. oL
H(pi, ;) = zi:pi% —L=T+V,ondep; = 3,
a coordenada ¢;. Com isso, a solucéo das equacdes de Hamilton (equacao 5.3), a partir
das condigdes iniciais {p;(to), qi(to)}, fornece {p;(t),q:(t)}, que formam o espago de

fases do sistema, no qual observaveis fisicos podem ser calculados:

é definido como 0 momento conjugado

OH . OH
dq; = Op;

i = (5.3)
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Resumindo, em Mecénica Classica: a partir de certas condi¢ées inicias resolve-
mos a equacao de Newton (ou as equivalentes de Lagrange ou Hamilton), obtemos as
posicoes e momentos (ou velocidades) dos constituintes do sistema, que definem um
espaco no qual podemos calcular observaveis fisicos escrevendo estes como fungdes
das posi¢coes e momentos (ou velocidades) [65].

Na sequéncia, vamos apresentar duas alternativas, do ponto de vista de si-
mulag¢des computacionais, para se obter propriedades de sistemas de muitos corpos
acessando informagdes do espaco de fases, séo elas a Dindmica Molecular e o0 método
de Monte Carlo.

5.1 DINAMICA MOLECULAR - MD

No capitulo anterior mostramos algumas alternativas, do ponto de vista quan-
tico, para tratarmos um sistema envolvendo muitos nucleos e elétrons. Vimos que
aproximagdes sao necessarias para contornar o problema (termo de repulsao) que
aparece no hamiltoniano eletrénico. Mesmo sendo capazes de dar uma descricao
satisfatoriamente boa para sistemas multieletrénicos, os métodos quanticos descritos
anteriormente exigem um custo computacional muito alto para sistemas contendo
muitos atomos, de tal forma que sao inviaveis nesses casos. A pergunta que pode
ser feita a seguir seria: se um tratamento quantico exige um custo computacional
enorme, que tal a tentativa em descrever sistemas do ponto de vista da Mecanica
Classica? Algumas técnicas de simulagdes surgiram ao longo dos anos, baseadas
na Mecéanica Molecular (MM). A MM é um método que se refere ao tratamento de
um sistema molecular do ponto de vista da Mecanica Classica [66]. Nesse método a
aproximacao de Born-Oppenheimer é considerada valida e a energia potencial total é
calculada como uma fungao exclusivamente das coordenadas nucleares, compondo
um campo de forgas que fornecera a forga de interagdo, uma vez que para um sistema
conservativo tém-se que o negativo do gradiente da energia potencial determina a for¢a
de interagao:

F=-VV(r) (5.4)

As suposigdes utilizadas na MM sao [66]: os elétrons ao redor do nucleo e o
préprio nucleo sao vistos (em conjunto) como uma esfera perfeita, ou seja, nao séo
considerados efeitos eletrdnicos; a energia de interacdo depende de parametros experi-
mentais como constantes de for¢a e valores de equilibrio; a energia de interacao pode
ser obtida através da soma de termos individuais, tais como energia de ligacao, flexao
de angulo, energias de tor¢cao e interacées de nao ligacao. A pergunta é: que campo
de forgas escolher para se ter uma boa aproximacao da interacao entre as particulas?
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No caso da Mecanica Quantica, precisamos resolver a ES, na MM assumimos que a
interacdo entre as particulas pode ser calculada através de um conjunto de equacdes
pré-definidas chamado campo de forcas universal, que contém certos parametros a
serem ajustados. A expressao geral do campo de forcas universal envolve basicamente
dois grupos de intera¢des: os termos intermoleculares e intramoleculares, relacionados
a atomos ligados e nao ligados, respectivamente. Os termos ligados sdo formados
pela energia de ligacao, angular e de torcéao (diedros), que estédo representados nessa
ordem na equacao (5.5).

1 1 1 -
Viigado<’l"1, T29 ey T‘N) = Z §Ab(b — b0>2 + Z 5/%9(9 — 90)2 + Z 51{0 [1 + cos (’fl,(b — ())]
(5.5)

Os termos néo ligados descrevem as interagdes de van der Waals (comumente
representada pelo potencial de Lennard-Jones) e eletrostatica, representada pelo
potencial de Coulomb, e estdo representados nessa ordem na equacao (5.6).

Cha(1g Cs(17 i
‘/;150 ligado(r19r27"°7rN) - Z |: 12(15) - 0<7]):| + Z& (56)

6
Ti Ti; Ameoe,rij

Nas equagdes (5.5) e (5.6) os termos em azul estédo relacionados com as
posicoes e os termos em vermelho sdo os parametros a serem ajustados. Esses
parametros sdo obtidos a partir de experimentos ou de simulacdes ab initio para
sistemas pequenos. Quando os célculos precisam fornecer detalhes mais especificos,
Sa0 necessarios potenciais baseados na Mecéanica Quantica.

Ha basicamente dois tipos de potenciais, o reativo e 0 ndo-reativo. A diferenga
entre eles é que no primeiro, a conectividade é determinada pelo célculo da chamada
ordem de ligacao que, por sua vez, € calculada a partir das distancias interatémicas,
que séo atualizadas em cada passo da simula¢do. No segundo caso, a conectividade €
determinada previamente e nao se altera ao longo da simulagéo.

A MM pode ser usada para estudar sistemas de moléculas que variam em
tamanho e complexidade, desde sistemas pequenos até grandes sistemas biol6gicos
ou conjuntos de materiais com muitos milhares a milhées de atomos.

O interesse fisico em estudar problemas de muitos corpos remonta da época
de Isaac Newton, com o estudo de corpos celestes. Com a disponibilidade de computa-
dores para uso nao militar, na década de 1950, o estudo de tais sistemas se tornou mais
eficaz e rapido, uma vez que o processo de integracdo das equacdes de movimento
poderia ser feito numericamente. Isso permitiu que nao sé sistemas gravitacionais
mas também sistemas microscopicos pudessem ser explorados. Talvez uma primeira
tentativa em resolver as equagdes de movimento de muitos corpos sujeitos a forgas
distintas tenha sido de Fermi, com sua proposta em utilizar o MANIAC |, no Laboratério
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Nacional de Los Alamos para resolver um problema que ficou conhecido como pro-
blema Fermi-Pasta-Ulam-Tsingou. Ja em 1957, Alder e Wainwright introduziram a ideia
da Dinamica Molecular [67], utilizando um computador IBM 704 para simular colisées
elasticas perfeitas entre esferas rigidas. Em 1959 Alder e Wainwright publicaram um
trabalho [68] propondo o primeiro algoritmo para uma simulagdo em MD. Em 1960
Gibson et al. realizaram simulagdes do dano causado pela radiagcdo em atomos de
cobre sélido utilizando interacao repulsiva do tipo Born-Mayer, juntamente com uma
forga coesiva [69]. Finalmente, em 1964, Aneesur Rahman publicou um artigo sobre
simula¢des de Dinamica Molecular em argdnio liquido, utilizando um potencial do tipo
Lennard-Jones, obtendo valores para as propriedades do sistema, como coeficiente
de autodifusao, compativeis com os dados experimentais [70]. Em 1967, Loup Verlet
introduziu um algoritmo para gerenciar dados de forma eficiente em uma simulagéo de
MD, que ficou conhecido como algoritmo de Verlet, e um esquema de integracao, que
desde esse momento se tornou o método de integragdo padrdao usado em simulacdes
de MD [71]. Desde entéo, vérios trabalhos tém sido feitos com o intuito de aprimorar a
técnica.

A Dindmica Molecular classica' é uma técnica computacional para o célculo
de propriedades de equilibrio ou de transporte de um sistema de muitos corpos intera-
gentes que consiste na resolucao numérica das equacdes de movimento de Newton, a
partir de certas condi¢des iniciais [73, 3]. Basicamente, consiste em calcular as forgas
de interacao entre as N particulas do sistema e integrar as equag¢des de movimento:

. F,;

i = Z_: e (5.7)
J#i

Sendo m; a massa da particula i, 7; sua aceleragéo e F; ; a forca que atua
sobre ela devido sua interagdo com a particula 5. Uma vez que a MD assume que as
posicoes e momentos de todas as particulas sdo exatamente conhecidas durante todo
o tempo da simulacdo, essa € uma técnica deterministica. A ideia de determinismo
foi expressa por Pierre Simon de Laplace. De acordo com o suas ideias, se alguém
conhecesse precisamente a posicao e 0 momento de cada atomo em certo instante
de tempo, seus valores passados e futuros para qualquer momento sao fixos e podem

ser calculados a partir das leis da Mecéanica Classica [74]. Resolvendo as equacdes

1 Existe também uma abordagem da MD dentro da perspectiva da Mecénica Quéntica [72]. Neste
trabalho vamos apenas abordar a MD classica, e vamos nos referir a ela apenas como MD. Aqui, o
contexto classico é no sentido que é ignorado o movimento dos elétrons, tratando-se as moléculas
como um conjunto de particulas, com determinada massa, que estao ligadas entre si por um conjunto
de molas e obedecem as leis da Fisica classica. Dessa forma, os nucleos séo considerados particulas
de massa muito maior do que a dos elétrons, se movendo mais lentamente, de tal maneira que os
elétrons se ajustem instantaneamente aos movimentos nucleares, de acordo com a aproximacao de
BO.
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diferenciais obtém-se as trajetérias das particulas. Os dados de posicdo e momento
definem o espacgo de fase do sistema, onde é possivel calcular observaveis fisicos
(energia, temperatura, condutividade térmica etc.), escrevendo estes como func¢des
das posigdes e dos momentos das particulas e utilizando ferramentas da Mecénica
Estatistica, conforme discutido na segéo 3.2.

Para integrar as equacdes de movimento séo utilizados algoritmos. Um pro-
cedimento padrao para resolver equacgdes diferenciais ordinarias € usando métodos
de diferencas finitas: dados (), v(t) e a(t) achamos r(t + dt), v(t + ot) e a(t + 6t),
sendo dt significativamente pequeno comparado ao tempo que uma molécula leva
para viajar seu proprio comprimento (6t ~ fs). Nesse método o potencial de interagéo
deve ser suave, caso contrario, como € no exemplo de esferas rigidas, um tratamento
explicito para tratar colisdes deve ser incluido. Muitos algoritmos foram sugeridos ao
longo dos anos. O mais famoso é o algoritmo de Verlet [71], um método numérico
usado para estudar as equacgdes do movimento de Newton, no qual a equacéo de
Newton é expandida numa série de Taylor, permitindo chegar-se numa equacao que
fornece r(t + dt), conhecendo-se r(t) e r(t — dt). Evidentemente ha um erro associado
a essa expansao, da ordem de Jt*. Mesmo assim, esse método fornece um erro menor
quando comparado com outros [3].

O algoritmo implementado nas simulagbes computacionais de MD calcula a
trajetéria de cada particula no espaco de fase 6. N-dimensional (3N posi¢cdes e 3N mo-
mentos). No entanto, essas trajetérias geralmente nao sao particularmente relevantes
por si mesmas. Em vez disso, a MD utiliza a ME que fornece uma maneira de obter um
conjunto de configuragdes distribuidas de acordo com alguma funcao de distribuicéo
estatistica, ou conjunto estatistico. Sendo assim, para acessar as configuragcdes ma-
croscopicas a partir das microscopicas é necessario utilizar o ensemble apropriado,
pois diferentes ensembles resultam em distribuicdes de probabilidade diferentes [31].
No conjunto microcanénico (ou NVE) sdo mantidos constantes o numero de mols (V),
o volume (V') e a energia (F) do sistema. Nesse caso hé troca de energia potencial
e cinética de tal forma que a energia total € conservada. No conjunto canénico (ou
NVT), a quantidade de mols, o volume e a temperatura (7') s&o mantidos constantes.
Nesse caso o sistema fisico € colocado em contato com um reservatério térmico de
temperatura fixa, através de uma parede diatérmica, fixa e impermeavel. No conjunto
isotérmico-isobérico (ou NPT) a quantidade de mols, a pressao (P) e temperatura sao
mantidos constantes. Nesse caso o sistema esta em contato com um termostato e um
barostato. Essas condicdes correspondem as condi¢cdes laboratoriais onde se tem um
recipiente aberto sob temperatura e pressdao ambiente. Por fim, no conjunto grande
canénico ou (4PT) o sistema € colocado em contato com um reservatorio térmico e de
particulas e com um barostato, de tal forma que o potencial quimico (u), a presséo e a
temperatura sdo mantidos constantes. Esse ensemble ¢ ideal para tratar casos com
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nuamero de particulas variaveis. No limite termodinamico (N — oo) 0s ensembles sao
equivalentes, mas para sistemas finitos existem formas de transformagdes.

Embora a primeira aplicagcdo com sucesso da MD tenha sido no estudo de liqui-
dos, atualmente ela é aplicada em diversas areas da ciéncia e engenharia, abrangendo
os trés estados basicos da matéria. Com essa técnica podemos estudar propriedades
de transporte [75, 68] e de equilibrio [76, 68], como a viscosidade e a capacidade
térmica; transicoes de fase na escala microscépica; coexisténcia de fase; parametros
de ordem e fendbmenos criticos; propriedades dielétricas e defeitos em cristais. Ela
também pode ser aplicada no estudo de dindmica de fluidos [77]; polimeros; sélidos;
cristais; macromoléculas; proteinas [78] e membranas, dentre muitos outros materiais
bioquimicos. Além disso, a MD é utilizada em Astrofisica para testar modelos teoéricos,
com um campo de forcas oriundo da energia potencial gravitacional. No campo da
Biologia, a MD tem sido aplicada em estudos de docking molecular e design de medi-
camentos [79]. Em adic&o as aplicagdes tradicionais, essa técnica tem sido utilizada
também para analise de processos de nao equilibrio [80, 81].

Apesar da Dinamica Molecular ser uma técnica muito poderosa e com diversas
aplicabilidades, ela também possui suas limitacdes. Por mais que ela possa simular
sistemas com milhares ou milhées de atomos, esse niumero ainda assim € menor que a
quantidade de 4&tomos em sistemas reais. Devido ao alto custo da simulagdo em termos
de maquinario e tempo, faz-se uso das chamadas condi¢des de contorno periddicas.
Elas permitem eliminar os efeitos de superficie, fazendo com que as extremidades do
sistema “enxerguem”, como vizinhos, os 4tomos da extremidade oposta, simulando,
desta maneira uma situagcédo de continuidade ao longo das dimensdes relevantes da
estrutura. De forma resumida, rodeia-se a célula primaria (caixa contendo N atomos
confinados num volume V') com suas réplicas, formando uma espécie de rede infinita
(Figura 5.1).

FIGURA 5.1 — Esquema bidimensional do uso das condi¢gées de contorno periddicas. A tra-

jetéria da particula na célula primaria (célula central) & copiada em todas as
direcdes.

Fonte: Retirada da referéncia [3].
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O fato da Dinamica Molecular ser uma técnica baseada em Mecanica Classica
imp0e a seguinte pergunta: quéao razoavel € um método classico ser aplicado a sistemas
atomisticos? Sabe-se que sistemas no nivel atdmico devem ser descritos em termos
da Mecénica Quantica, e a equacao de Schrddinger dever ser usada. Entao, para ver a
validade da MD no nivel atdmico podemos comparar o comprimento de onda térmico
de De Broglie ()\;) de um atomo do sistema com as distancias interatbmicas da sua
estrutura:

h
N = ——— 5.8
! V2mmrT (5:8)

Sendo h a constante de Planck, x a constante de Boltzmann, m a massa
da particula e T sua temperatura. Se \; < d, sendo d a distancia média entre as
particulas, podemos negligenciar a sobreposicao das funcdes de onda, de tal forma que
o tratamento ondulatério € desnecessario [82]. Além disso, pelo fato de considerarmos
que os elétrons estdo no estado fundamental e se ajustam quase que instantaneamente
ao movimento dos nucleos, estados excitados, processos de transferéncia eletrénica e
reacdes quimicas nao podem ser tratadas com esse método.

Simulagdes de MD se assemelham muito a experimentos reais. Primeiramente
preparamos a amostra, escolnemos um sistema constituido de N particulas; conecta-
mos o sistema a um instrumento de medida (termostato, barostato etc.); escolhemos
as condig¢des inicias, que podem ser obtidas em banco de dados especializados ou
geradas através de algum programa; calculamos as forcas exercidas sobre cada par-
ticula, provindas da interagdes interatbmicas; resolvemos as equacdes de Newton
por um intervalo de tempo suficiente para que as propriedades de interessante néo
variem mais no tempo (valores médios); somente depois do sistema equilibrado é que
calculamos as propriedades fisicas de interesse, a partir do arquivo que contém as
trajetorias das particulas. Devido as flutuagdes estatisticas, devemos tomar médias das
quantidades calculadas.

Como ja mencionado, a MD é uma técnica deterministica. Na proxima secéo,
veremos uma outra maneira de olhar para o espaco de fases do sistema, isto €, visitando
os estados mais provaveis, ao invés de todos os estados possiveis. Essa maneira
probabilistica de tratar um problema de muitos corpos é inerente do método de Monte
Carlo.

5.2 MONTE CARLO - MC

Nas técnicas discutidas anteriormente as simulagdes testavam um problema de-
terministico previamente compreendido e a amostragem estatistica era usada somente
para estimar as incertezas nas simulagdes e calcular observaveis. As simulacdes de
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Monte Carlo invertem essa abordagem, resolvendo problemas deterministicos usando
probabilidades meta-heuristicas.

De acordo com os registros, tudo comegou em 1946,2 quando o matematico
Stanislaw Ulam tentou calcular as probabilidades de sucesso de uma determinada
jogada durante um jogo de paciéncia utilizando a tradicional analise combinatéria.
Depois de fazer varios calculos demorados, Ulam percebeu que uma maneira mais
simples seria realizar inUmeras jogadas, por exemplo, cem ou mil, e contar quantas
vezes cada resultado ocorria. Nessa época (década de 1940) surgiu o primeiro compu-
tador eletrénico ENIAC, e Ulam prop6s entéo a utilizagao de técnicas de amostragem
estatisticas por meio de calculos numéricos. O nome Monte Carlo surgiu durante o
projeto Manhattan, na Segunda Guerra Mundial, quando Ulam, von Neumann e Fermi
utilizaram tal método para estudar a difusdo de néutrons em material fissionado [83, 84].
Eles foram capazes de encontrar um analogo probabilistico para esse problema, que
poderia ser resolvido por simulagdes de muitas particulas num caminho aleatério ou
por amostragem aleatéria de integrais adequadas. A ideia basica de resolver integrais
de funcao de estado por amostragem aleatéria de uma distribuicdo nao uniforme de
nuameros foi introduzida na década de 1950 por N. Metropolis et al.[85]. O nome faz
referéncia ao carater aleatério proveniente dos jogos de roleta de Monte Carlo no Prin-
cipado de Ménaco, pelo fato de as simulacdes por esse método estarem baseadas em
eventos que ocorrem aleatoriamente. Desde entdo o método de MC tem sido utilizado
em varias areas, que transcendem o dominio da ciéncia e engenharia, como finangas,
computacgao gréfica, jogos, Geologia, analise de projetos, medicina etc. Neste trabalho,
vamos dar énfase ao uso de tal método no contexto da Fisica.

Resolver problemas através de amostragem aleatdria significa gerar varios
numeros aleatérios (amostras) e repetir operacées matematicas para cada amostra.
Dessa forma, o método de Monte Carlo pode ser descrito como um método estatistico
que se baseia em uma sequéncia de numeros aleatérios com grande quantidade de
dados para gerar resultados numéricos [86, 87, 88]. Basicamente, tal método utiliza a
aleatoriedade de dados e andlise estatistica para gerar resultados para problemas que
sdo, a priori, deterministicos. Ao estimar a probabilidade de ocorréncia de determinado
evento, é possivel simular um nimero independente de amostras de tal evento e
computar a proporgao de vezes em que 0 mesmo ocorre.

Diferentemente de métodos convencionais, que sao geralmente aplicados em
sistemas modelados por equacdes diferenciais, métodos estatisticos (em muitos casos)
simulam o processo fisico diretamente, sem a necessidade de um modelo matematico
que representa o comportamento do sistema, sendo exigido simplesmente que o

2

Existem registros de que a légica do método ja era conhecida ha bastante tempo, sendo que dezenas
de anos antes, em 1901, Lord Kelvin havia utilizado um método parecido para discutir a equagéo de
Boltzmann.
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processo fisico possa ser descrito por uma (ou mais) fungéao de probabilidade (PDF - do
inglés Probability Density Functions) que delineie o processo do fenbmeno observado.
Numa simulacédo convencional, introduzimos alguns parametros de entrada em um
modelo matematico (equacgao) que sera resolvida e retornara dados de saida [89].
Ja no método MC, utilizamos uma (ou mais) funcao de distribuicdo que caracteriza
0s processos referentes aos fenébmenos fisicos. A partir da distribuicdo s&o feitas
amostragens aleatorias.

Em suma, temos trés conceitos basicos no método de MC [86, 89]: (i) funcbes
de densidade de probabilidade; (ii) gerador de numeros aleatérios e (iii) técnicas de
amostragem. A fungdo de densidade de probabilidade P(z) informa a probabilidade de
se observar certo fenébmeno z, de tal forma que P(z) > 0 (desde que probabilidades
negativas ndo tenham significado) e seja normalizada. Existem ainda as fungdes
probabilidade cumulativas (CPF - do inglés Cumulative Probability Functions) P'(x),
definidas como:

/9«‘ P'(z)dx’ = ¢ (x) (5.9)
Zmin

Com as propriedades: ¢ (zmin) = 0 € ¢(zmax) = 1. Podemos ter distribui¢cdes
discretas, como a distribuicdo binomial, de Poisson e a distribuicao hipergeométrica ou
distribuicdes continuas, como a distribuicao normal, exponencial e gama. Toda simula-
cao de Monte Carlo é alimentada por meio de amostragens das fungdes de densidade
de probabilidade e do uso das fun¢des probabilidade cumulativa. Tais amostragens
sédo feitas através de numeros aleatorios, advindos de um gerador de numeros aleato-
rios. Esses geradores sdo baseados em algoritmos matematicos que geram numeros
obedecendo a aleatoriedade. Tais geradores também sdo chamados de geradores de
nameros pseudoaleatoérios, uma vez que 0s numeros por eles gerados nao sao reais,
mas simulados. Um conjunto de numeros definidos dentro de certo intervalo, por exem-
plo [0, 1], constitui uma sequéncia de nimeros aleatorios se nenhuma correlagéo existir
dentro dessa sequéncia e 0os numeros estiverem uniformemente distribuidos neste
intervalo [89]. Os numeros aleatérios séo utilizados durante a simulagédo no processo de
decisdo de escolha, para classificar o resultado em favoravel ou nédo favoravel, quando
um evento possui varios resultados possiveis. As técnicas de amostragem fazem a
conexao entre as funcdes de probabilidade (PDF e CPF) e os numeros aleatérios £.
Para isso consideramos uma distribuicdo de probabilidades vélida num intervalo [a, b]
e integravel em tal intervalo, de tal forma que a sua respectiva distribuicdo cumula-
tiva € dada pela equacéo (5.9), com z,,;, = a. Sendo P(z) normalizada tém-se que
c(b) = 1. Dado que 0 < ¢(z) < 1, é possivel mapear tal fungao por meio da variavel £
uniformemente distribuida neste mesmo intervalo, de modo que ¢ = ¢ (x), com inversa
r = ¢ 1(£). Com isso, pode-se amostrar um valor = da distribuicdo a partir de um
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namero aleatério £. Caso a fungao de distribuicdo néo seja integravel no intervalo ou
nao admitir inversa (ou seja muito dificil encontra-la), outras técnicas de amostragem
podem ser usadas [90, 87].

De forma geral, uma simulagéo de MC cria um modelo de resultados possiveis
a partir de distribuicbes de probabilidades. A cada momento sera recalculado os
resultados sucessivamente, cada vez com um conjunto distinto de nimeros aleatoérios
dentro de determinado intervalo. Tal processo é repetido inUmeras vezes para produzir
um grande numero de resultados provaveis. Quanto maior for o niumero N de vezes
que esse processo é feito, melhor sera a precisao dos resultados, uma vez que o erro
€ inversamente proporcional ao numero de amostras o « \/LN

Nas simulagdes de MD mapeamos o espaco de fases resolvendo as equacgdes
de movimento de Newton. Nas simula¢des de MC fazemos isso olhando para a proba-
bilidade de transicédo entre dois estados do sistema. Consideramos que o sistema de
interesse se encontra no estado inicial m. Se queremos saber se € energeticamente
favoravel o sistema ir para o estado n, olhamos para a razdo entre as probabilidades
de configurac¢do do estado n (P,) e do estado m (F,,):

PTL Z_le_BUn . _
P 7 1o-BUn € Pt (5.10)

Onde g = KB%T com kg sendo a constante de Boltzmann e T" a temperatura do

sistema. Nesse caso, ndo precisamos conhecer a funcao particdo Z do sistema. Um
observavel € entdo calculado através da média do ensemble, dada pela equacao (3.1).

Um dos algoritmos mais utilizados em Fisica no contexto de simulagbes de
MC é o chamado algoritmo de Metropolis. Tal algoritmo foi apresentado em 1953 num
artigo [85] de Nicholas Metropolis et al. e generalizado por W. K. Hastings em 1970
[91]. O principio de funcionamento desse algoritmo consiste em observar como uma
possivel alteracao na configuracdo do sistema afetaria sua energia, e através de certo
critério, definir se essa mudanca energética é favoravel ou ndo. O objetivo principal
desse algoritmo é calcular valores esperados de propriedades do sistema por meio
de uma média sobre a amostra, que segue a distribuicdo de Boltzmann. De forma
geral o fluxograma do algoritmo de Metropolis segue 0s seguintes passos: (a) gera-se
uma configuragao inicial m aleatéria do sistema, com energia potencial U,,,; (b) gera-se
uma nova configuracao n com energia potencial U, resultado de pequenas alteracdes
nas coordenadas da configuragao inicial m; (c) se U,, — U,,, < 0, aceita-se a mudanca
(pois € energeticamente favoravel, uma vez que a energia diminuiu), inclui-se a nova
configuragéo na amostra e atribui-se a ela o indice m a partir desse momento; (c7) caso
contrario (U,, — U,, > 0), gera-se um numero aleatorio £ dentro do intervalo [0, 1]; (c2) se
£ < e PUn=Un) gceita-se tal resultado, inclui-se na amostra a configuracgéo n e atribui-se
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a ela o indice m. Caso ¢ > e #(U»~Un) descarta-se o resultado e a configuracédo antiga é
preservada; (d) repete-se os processos (b) e (c) sucessivamente até que algum critério
seja satisfeito (por exemplo exceder o numero maximo de passos).

O método de Monte Carlo possui inumeras aplicagdes, que transcendem o
campo da Fisica. Essa técnica é comumente utilizada em Matematica como ferramenta
para calculos de areas e volumes e analise de integrais complicadas, principalmente o
valor de integrais em espagos com alta dimensionalidade, onde os métodos numéricos
convencionais de integracao tipicamente apresentam problemas. O método de MC
também recebe destaque na area de financas e negdécios, como por exemplo na
estimativa de sucesso de lancamento de um novo produto, a partir das condi¢cdes
advindas do cenario econdmico, para saber se a empresa tera prejuizo ou lucro. No
campo da Fisica, ha também diversas aplica¢des desta técnica, como por exemplo: em
Fisica Médica, para a avaliacao de dose em procedimentos diagnésticos, modelagem
de transporte e absor¢ao de radiacao e estudos sobre qualidades de imagens médicas
em geral [89]; no estudo de propriedades magnéticas, como o modelo de Ising, para
estudar ferromagnetismo em um sistema de spins localizados [92, 93]; em célculos
complicados de Cromodinamica Quéantica [94]; na Fisica de particulas, para projetar e
entender o comportamento de detectores, para comparar dados experimentais com
a teoria; na Astrofisica, para modelagem da evolucao de galaxias e transmissao de
radiacdes [95]; na Meteorologia, em simulacdes que fornecem a previsao do tempo e
em Mecénica Quéntica, para resolver o problema de muitos corpos, simulando atomos,
moléculas e aglomerados [96]. Essa técnica é utilizada em diversas outras areas,® e
sua aplicabilidade tem se expandido cada vez mais.

Vamos terminar o capitulo comparando os métodos de MD e MC. Em termos
de funcionamento, a MD consiste em analisar o espaco de fases 6 N-dimensional atra-
vés da integracdo das equagdes de movimento de Newton, que fornece as trajetorias
das particulas. Ja no MC, visitamos o0 espaco de fases randomicamente através de
uma amostragem de importancia, olhando para os estados mais provaveis do sistema.
Portando, a MD é um método deterministico e o MC um método probabilistico (ou
estocastico). Enquanto nas simulagdes de MD temos acesso a dinamica (evolugéo
temporal), que carrega certa “meméria” do sistema, em simula¢des de MC o tempo néo
tem significado fisico, uma vez que tal técnica fornece uma sequéncia (n&o necessari-
amente temporal) dos estados possiveis [97]. Um esquema ilustrando esse fato esta
representado na Figura 5.2. Além disso, os estados sdo completamente independentes,
sendo que uma configuracdo nova € construida baseada apenas na configuracao
anterior. Em outras palavras, em MD precisamos da energia de interagdo do sistema
a cada passo da simulagao, enquanto em MC precisamos apenas da diferenca de

8 OQutros exemplos podem ser vistos em: https://en.wikipedia.org/wiki/Monte_Carlo_method.
Acesso em: 10 fev. 2022.
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energia entre o estado atual e o anterior.

FIGURA 5.2 — llustracdo de um sistema massa-mola. Acima, as fotos sdo apresentadas se-
guindo uma ordem temporal, representando a metodologia da Dindmica Molecu-
lar. Abaixo, as mesmas fotos sdo apresentadas seguindo uma ordem aleatdria,
representando a metodologia de Monte Carlo.
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Fonte: Retirada da referéncia [97].

Assim como a Dindmica Molecular, o0 método de Monte Carlo faz uso da
hipbdtese ergodica. Nesse contexto, ao invés de se utilizar a média temporal, utiliza-se a
média do ensemble. Sendo assim, as duas técnicas fornecem as mesmas propriedades
do sistema, sendo que o MC é mais eficiente computacionalmente, uma vez que nao
oferece detalhes sobre a dindmica do sistema, visitando n&o todo o espacgo de fases,
mas somente os pontos mais importantes. Com isso, podemos obter as propriedades
fisicas do sistema através de médias, apds tais propriedades entrarem equilibrio. Ou
seja, assim como em MD, em MC precisamos monitorar se o sistema entrou em
equilibrio, para depois calcular os observaveis. A Tabela 5.1 fornece um comparativo
resumido entre a MD e o MC.

TABELA 5.1 — Comparagéo entre os métodos de Dindmica Molecular e Monte Carlo.

MD (1957, 1959) | MC (1946, 1950)

Equacéo de Newton Distribuicao de probabilidades de Boltzmann

Energia de interacdo a cada passo Diferenca de energia entre estados

F=—-VU e~ BUn—=Unm)

Técnica deterministica Técnica estocastica (probabilistica)

Todo o espago de fases Apenas 0s pontos mais provaveis
Evolugéo temporal Sequéncia aleatoria dos estados possiveis

Média temporal Média do ensemble

Fonte: O autor (2021).

Ao longo dos anos, diversos métodos estocasticos tém sido utilizados para
estudar problemas de natureza microscépica e macroscépica da matéria. Embora a
aplicabilidade desses métodos possibilite a obtencao de propriedades importantes do
sistema, eles nao sao apropriados para obtencédo de grandezas dinamicas, uma vez
gue nado oferecem a evolugao temporal do sistema. Nesses casos € mais conveniente o
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uso de Dinamica Molecular. O método de Monte Carlo teve uma importante contribui¢cdo
na fisica atémica, quando foi aplicado para resolugéo da equagéo de Schrédinger, na
década de 1980. Tal aplicagéo ficou denominada Monte Carlo Quéntico [96], e vem se
destacando nos ultimos anos, sendo denominado um dos métodos mais promissores,
em termos de precisao, para resolucao da equacgao de Schrédinger.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo deste trabalho foi fornecer um panorama geral sobre as quatro
principais técnicas de simulagbes atomisticas utilizadas na Fisica. Para tanto, iniciamos
explanando como as simulacdes computacionais vém se tornando a ponte que liga
experimento e teoria. Na sequéncia, abordamos de forma histérica a evolucao dos
computadores, desde o Abaco até os computadores de quinta geracéo, ressaltando
a importancia que tais maquinas tém desempenhado na vida do homem, e como
ferramentas computacionais tém mudado a forma como produzimos conhecimento e fa-
zemos ciéncia. Por fim, mostramos quatro alternativas, do ponto de vista computacional,
para estudar sistemas de muitos corpos: os métodos de HF e DFT foram tratados no
regime quantico, enquanto os métodos de MD e MC foram tratados no regime classico.

A proposta principal deste trabalho foi abordar tais técnicas computacionais de
maneira qualitativa, explorando as principais aproximacoes feitas por cada uma delas,
as teorias e modelos envolvidos e tentando dar uma visao sobre suas aplicabilidades
nas ciéncias. Portanto, ndo nos preocupamos em entrar nos detalhes técnicos e
matematicos que envolvem a implementacao dos algoritmos ou deducéo das equacdes
utilizadas. Pensa-se que existe muita literatura abordando de forma técnica os métodos
aqui apresentados. Este trabalho tentou trazer uma perspectiva diferente para o leitor,
com publico alvo principalmente pessoas leigas no assunto e que desejam ampliar
suas ferramentas de pesquisa, ou embarcar nesse mundo da simulacéo.

O computador eletrénico, desde seu surgimento na década de 1940, vem aju-
dando o homem a fazer ciéncia. Com as simulagcées computacionais, podemos estudar
sistemas complexos, prever resultados antes mesmo de fazermos experimentos, e
até mesmo entender resultados ja encontrados; com as linguagens de programagcao,
podemos fazer graficos e analises estatisticas de grandes quantidades de dados; com
os dados gerados pelas simulagdes e experimentos, temos armazenado uma quan-
tidade gigantesca de informacgdes, que, aliados as ferramentas de analise de dados,
tém aberto portas para uma nova forma de gerar conhecimento. Com a tecnologia € a
ciéncia avancando a passos largos, é dificil prever qual papel os computadores desem-
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penharao para o futuro da ciéncia. Porém, é certo que com a computacao quantica,
o desenvolvimento de inteligéncias artificiais mais sofisticadas, o aprendizado de ma-
quina e a computacdo em nuvem, grandes descobertas virdo. Portanto, gostariamos de
incentivar todos e todas a buscarem conhecimento sobre ferramentas computacionais,
principalmente linguagens de programacao, que hoje ja sao ferramentas indispensaveis
para qualquer cientista, e no futuro se tornardo ainda mais importantes. Esperamos que
este trabalho tenha, de alguma forma, despertado o interesse do leitor em entender e
aprender mais sobre 0 uso de computadores na Fisica e em outras areas da ciéncia.
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